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Kurzzusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden Musterbildungsprozesse auf Katalysatorober-


achen unter Hochvakuumbedingungen durch numerische Simulationen reprodu-
ziert. Hierzu wurden realistische mathematische Modelle f

ur die NO-Reduktion mit
Wassersto und f

ur die Wasserbildung aus Sauersto und Wassersto in Anwesen-
heit von Kalium auf einer Rh(110)-Ober

ache entwickelt. Ausgangspunkt war ein
bereits f

ur das bistabile System Rh(110)/O
2
+H
2
vorhandenes Reaktions-Diusions-
Modell.
Musterbildungsph

anomene des Systems Rh(110)/NO + H
2
sind im bistabilen Be-
reich Frontausbreitung mit parameterabh

angiger

Anderung der Anisotropievorzugs-
richtung und doppelte Metastabilit

at; im anregbaren Bereich die Ausbreitung von
Zielscheibenmustern mit parameterabh

angigem

Ubergang von elliptischer zu recht-
eckiger Geometrie. Auerdem beobachtet man Ratenoszillationen und sich ausbrei-
tende Wellenfragmente. Wesentliches mechanistisches Element des Anregungsme-
chanismus ist die repulsive Wechselwirkung zwischen Sauersto und Sticksto.
Im System Rh(110)/K/O
2
+H
2
kommt es transient zur Ausbreitung von Reaktions-
fronten, die verbunden ist mit Kaliummassetransport und einer Kaliumanreicherung
im Frontbereich. Durch Inhibierung der dissoziativen Wasserstoadsorption durch
das Kalium verlangsamt sich die Frontausbreitung und es bilden sich schlielich
Kalium-Sauersto-Koadsorbatinseln in makroskopischer Gr

oenordnung.
Schl

usselfaktoren f

ur dieses Verhalten sind Unterschiede in der Adsorptionsenergie
und in der Diusionsgeschwindigkeit des Kaliums auf den Ober

achenanteilen mit
hohem bzw. niedrigem Sauerstobedeckungsgrad.
Unter reduzierenden Bedingungen erh

alt man zeitlich konstante, r

aumlich periodi-
sche Muster wesentlich kleinerer Gr

oenordnung. Die Zuordnung der Reaktanden
des Systems in ein klassisches Aktivator-Inhibitor-Modell mit schneller Inhibitordif-
fusion l

asst einen Turing-Mechanismus plausibel erscheinen.
Schl

usselw

orter: numerische Simulation, Musterbildung, heterogene Katalyse, Rh,
chemische Wellen, Turing-Strukturen

Abstract
Numerical simulations of pattern formation processes on a catalytic surface under
high vacuum conditions have been carried out in this work. Realistic mathematical
models have been developed for the reduction of NO with hydrogen as well as for
the water formation from hydrogen and oxygen in the presence of potassium on a
Rh(110) surface. As basis an already existing reaction diusion model for the bista-
ble system Rh(110)/O
2
+H
2
was used.
The system Rh(110)/NO + H
2
shows in the bistable region moving fronts with a
parameter dependent change of the main direction of anisotropy and double meta-
stability. In the excitable range moving target patterns with a parameter dependent
change of geometry from elliptical to sharp corners are detectable. Further more
moving wave fragments and rate oszillations can be observed.
The excitation mechanism is based mainly on repulsive forces between oxygen and
nitrogen.
The system Rh(110)/K/O
2
+ H
2
shows a transient front movement together with
a mass transport of potassium as well as an enrichment of potassium in the front
region. Due to an inhibition of dissoziative hydrogen adsorption caused by the pre-
sence of potassium the front movement slows down and nally, a stationary pattern
of macroscopic size, consisting of oxygen potassium coadsorbate islands, results.
The key factors for this behaviour are the dierences in the bonding strength and
in the diusion velocity of potassium in the areas of high and low oxygen covera-
ge. Under reducing conditions temporary constant but spacial periodic stationary
patterns with considerably lower dimensions result. The correlation of the system
reactands to a classical activator inhibitor model with rapid inhibitor diusion could
be possibly attributed to a turing mechanism.
Keywords: numerical simulation, pattern formation, heterogeneous catalysis, Rh,
chemical waves, turing structures
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Kapitel 1
Einleitung
Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik nimmt f

ur abgeschlossene Sys-
teme die Entropie niemals ab. Augenf

allig steht dem die Existenz der lebenden
Natur gegen

uber. Der gesamte Evolutionsprozess stellt einen Vorgang dar, in dem
eine Zunahme von Komplexit

at durch die Bildung geordneter Strukturen und Mus-
ter, also die lokale Abnahme von Entropie, zu beobachten ist. In gleicher Weise
zeigen die unterschiedlichsten biologischen Teilsysteme verschiedenste Selbstorgani-
sationsph

anomene und Musterbildungsprozesse. Es seien dabei genannt die zeitliche
Oszillation im R

auber-Beute-System als Beispiel aus der Populationsdynamik [1],
die Aggregation von Zellen des Schleimpilzes Dictyostelium dicoideum als entwick-
lungsphysiologisches Beispiel [2], intrazellul

are Calciumwellen [3] oder allgemein alle
Prozesse der Morphogenese [4].
Selbstorganisationsprozesse werden aber nicht nur in lebenden Systemen gefun-
den. Ein schon klassisches Beispiel der Chemie ist die Belousov-Zhabotinsky-(BZ)-
Reaktion [5], welche neben zeitlichen Oszillationen auch raumzeitliche Muster auf-
weist [6, 7]. Beispiele aus dem Bereich der Physik sind die Lichtemission im Laser
und das Ph

anomen der Konvektionsinstabilit

at (Benard-Instabilit

at) [1].
Bei allen genannten Systemen handelt es sich um oene Systeme, die in st

andigem
Austausch von Materie und Energie mit ihrer Umgebung stehen. Oene Systeme
k

onnen spontan Strukturen ausbilden ohne den zweiten Hauptsatz zu verletzen, in-
dem sie Entropie in ihre Umgebung exportieren [8, 9]. I. Prigogine pr

agte hierf

ur
den Begri der dissipativen Strukturen [10].
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F

ur die systematische Untersuchung von Strukturbildungsmechanismen eignen sich
insbesondere chemische Reaktionen sehr gut, da deren Komplexit

at wesentlich klei-
ner ist als die biologischer Systeme. Auerdem stellt praktisch jede Reaktion mit
konstantem Zuuss der Edukte und konstantem Abuss der Produkte ein oenes
System dar. Neben der Kontrolle von Zu- und Abuss sind auch die

aueren Bedin-
gungen, wie z. B. die Temperatur, frei w

ahlbar.

Uberdies sind f

ur viele chemische
Prozesse der Reaktionsmechanismus und die Kinetik gut bekannt.
Raumzeitliche Selbstorganisationsph

anomene fernab vom thermodynamischen Gleich-
gewicht entstehen aus dem Zusammenspiel einer positiven R

uckkopplung mit einem
Mechanismus, der den Informationsaustausch zwischen den verschiedenen Bereichen
des Systems erm

oglicht, d. h. einer r

aumlichen Kopplung. In typischen mathemati-
schen Modellen werden die Konzentrations

anderungen eines chemischen Systems
durch gew

ohnliche Dierentialgleichungen beschrieben. F

ur die Behandlung r

aum-
licher Eekte werden

uber die Reaktionskinetik hinaus noch Transportprozesse wie
Diusion und W

armeleitung betrachtet. Dies f

uhrt zu partiellen Dierentialgleichun-
gen, den so genannten Reaktions-Diusions-Systemen.
Auch die in dieser Arbeit modellierten Musterbildungsprozesse von Reaktionen auf
einer katalytisch aktiven Ober

ache unter Ultrahochvakuum-(UHV)-Bedingungen
sind Reaktions-Diusions-Systeme. Die Durchf

uhrung der Experimente im UHV
erm

oglicht es, infolge der geringen Umsatzrate unter isothermen Bedingungen zu
arbeiten. Dadurch braucht das Ph

anomen des W

armetransportes nicht in Betracht
gezogen zu werden. Allerdings kann es auf Ober

achen im UHV zu einer neuen Form
r

aumlicher Kopplung durch Variation des Partialdrucks in der Gasphase kommen.
Dieser globale Synchronisationsmechanismus wird als Gasphasenkopplung bezeich-
net.
Mit Katalysatoreinkristallen erh

alt man Zugang zu wohldenierten Ober

achen,
f

ur deren Untersuchung verschiedene Methoden mit unterschiedlichen Informations-
gehalten zur Verf

ugung stehen. Hierbei sei zun

achst die Photoelektronenemissions-
mikroskopie (photo electron emission microscopy: PEEM) genannt, mit der zeitlich
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und r

aumlich aufgel

ost eine in situ Abbildung der

Anderung der lokalen Austritts-
arbeit m

oglich ist. Die Rasterphotoelektronenmikroskopie (scanning photo electron
microscopy: SPEM) ist ein chemisch au

osendes Verfahren, mit dem die Konzentra-
tionsverteilung der einzelnen Spezies dargestellt werden kann. Die Abbildung mit
niederenergetischen Elektronen (low energy electron microscopy: LEEM) liefert In-
formationen zur Ober

achenstruktur und -topographie und die Elektronenbeugung
(low energy electron diraction: LEED) gibt Auskunft

uber die Symmetrie der Ober-


ache und des Adsorbates, was die Bestimmung von Strukturmodellen erm

oglicht.
Ober

achen besitzen eine Reihe interessanter Eigenschaften, die in anderen che-
mischen Systemen - wie z. B. in der Fl

ussigphase - nicht zu nden sind. Bereits im
adsorbatfreien Zustand ndet man auf vielen Ober

achen eine anisotrope Anord-
nung der Atome der obersten Schicht. Benden sich Adsorbate auf der Ober

ache,
so kann dies zu einer Vielzahl an Rekonstruktionen der Ober

ache f

uhren. Infolge
der unterschiedlichen Bindungsst

arken der einzelnen Adsorbate ergeben sich Diu-
sionskonstanten, die von Spezies zu Spezies um mehrere Gr

oenordnungen variieren
k

onnen. Auerdem tragen energetische Wechselwirkungen der Adsorbate unterein-
ander dazu bei, dass in der Musterbildung auf katalytischen Ober

achen eine groe
Bandbreite an Ph

anomenen zu beobachten ist [11, 12, 13].

Ahnlich wie die BZ-Reaktion ein klassisches Beispiel f

ur Musterbildung in chemi-
schen Systemen ist, bildet die CO-Oxidation an Platin das Paradebeispiel der Mus-
terbildung auf Ober

achen. 1970 waren bei der CO-Oxidation an Platindr

ahten Ra-
tenoszillationen entdeckt worden [14]. Es wurden viele Mechanismen zur Erkl

arung
dieser Beobachtung vorgeschlagen. In situ Experimente an Einkristallober

achen
f

uhrten schlielich zur Verizierung eines der Mechanismen. Die kinetischen Oszilla-
tionen an Pt(100) und Pt(110) sind verkn

upft mit einem adsorbatinduzierten Pha-
sen

ubergang des Substrats, durch den die katalytischen Eigenschaften der Ober

ache
ver

andert werden. Man spricht von einem so genannten Phasen

ubergangsmodell
[11, 15, 16, 17, 18]. Weitere ausf

uhrlich untersuchte Systeme sind die NO-Reduktion
an Pt [19] und Rh [20, 21] sowie die Reaktion NO+CO an Pt [22].
Strukturen, die mittlerweile in vielen Systemen beobachtet wurden, sind die Aus-
breitung von Reaktionsfronten, Pulsen und Spiralwellen, aber auch stehende Wellen
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oder komplexere Formen einschlielich chemische Turbulenzen.
In katalytischen Reaktionen wurden neben regelm

aigen auch aperiodische oder
irregul

are Oszillationen beobachtet. Jedoch nur in wenigen F

allen konnte determi-
nistisches Chaos nachgewiesen werden, zumal die Unterscheidung zwischen nieder-
dimensionaler chaotischer Dynamik und experimentellen Unregelm

aigkeiten oder
Rauschen schwierig ist [23, 24, 25, 26].
Es ist oensichtlich, dass die Randbedingungen eines Systems einen Einuss auf die
Musterbildung haben, weshalb die raumzeitliche Musterbildung durch den Gebrauch
von mikrostrukturierten Ober

achen zu kontrollieren sein sollte. Hierbei sind neue
Eekte zu beobachten, die im homogenen Medium nicht vorhanden sind.
Ein umfassender

Uberblick

uber die Musterbildung in der heterogenen Katalyse n-
det sich in [27].
Die in der vorliegenden Arbeit betrachteten Reaktionen sind zum einen die NO-
Reduktion mit Wassersto und zum anderen die Wasserbildung aus Sauersto und
Wassersto in Anwesenheit von koadsorbiertem Kalium auf der Rh(110)-Ober

ache.
Die katalytische NO-Reduktion ist, neben der bereits erw

ahnten CO-Oxidation, die
zweite wichtige Reaktion des Drei-Wege-Autoabgaskatalysators [28]. Auch f

ur diese
Reaktion gibt es sowohl im Hoch- als auch im Niederdruckbereich eine Reihe von
Untersuchungen auf Einkristallen [29]. Die erste Beobachtung von Oszillationen in
der NO + H
2
-Reaktion wurden 1992 mit einem Feld-Elektronen-Mikroskop auf Fel-
demitterspitzen gemacht [30, 31, 32].
Die ersten Untersuchungen zur Musterbildung wurden mittels PEEM auf einer
Rh(110)-Ober

ache vorgenommen [33]. Diese Fl

ache ist von besonderem Interes-
se, da sie eine Vielzahl von adsorbatinduzierten Rekonstruktionen mit Sauersto,
Wassersto und Sticksto bildet. Dies f

uhrt zu neuartigen Typen der Musterbil-
dung. So zeigt die anregbare Reaktion NO+H
2
auf Rh(110) neben typischen Mus-
tern wie Frontausbreitung, Zielscheibenmustern und Spiralwellen die Ausbreitung
von Wellenfragmenten und einen Parameterbereich mit rechteckig geformten Mus-
tern [20]. Eine theoretische Erkl

arung dieser Eekte lieferte ein Standard-Modell
der Musterbildung in dem eine zustandsabh

angige Anisotropie ber

ucksichtigt wurde
[21]. Hierbei existieren abh

angig von der Adsorbatbedeckung innerhalb eines Pulses
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verschiedene adsorbatinduzierte

Uberstrukturen mit unterschiedlicher Diusionsan-
isotropie.
Untersuchungen mittels SPEM lieferten die Kenntnis der Adsorbatverteilung inner-
halb der Pulse. Mittels LEEM-Untersuchungen konnte die Verteilung der geordneten

Uberstrukturen im Puls bestimmt werden. Auerdem konnten die Muster

uber die
Beugungsreexe der einzelnen

Uberstrukturen abgebildet werden [34].
Ein auf den unterschiedlichen chemischen Reaktivit

aten der einzelnen

Uberstruktu-
ren und auf der Repulsion von Sticksto und Sauersto basierender Anregungszyklus
wurde f

ur die Musterbildung dieses Systems vorgeschlagen [35]. Eine mathematische
Modellierung dieses Systems fehlte jedoch bislang.
In dieser Arbeit wird gezeigt, dass ein recht einfacher Anregungsmechanismus, der
auf der repulsiven Wechselwirkung zwischen Sauersto und Sticksto beruht sowie
nichtckscher Diusion, die groe Bandbreite an Musterbildungsph

anomenen des
Systems Rh(110)/NO+ H
2
reproduziert und mechanistisch erkl

art.
Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wird der Einuss von koadsorbiertem Kali-
um auf die Reaktion O
2
+H
2
an der Rh(110)-Ober

ache betrachtet.
Alkalimetalle sind bekannt als Promotoren in der heterogenen Katalyse. Sie n-
den Anwendung in industriellen chemischen Prozessen, wie der Ammoniak-Synthese
mittels des Haber-Bosch-Verfahrens oder bei der Benzin-Produktion mittels Fischer-
Tropsch-Synthese. Ohne selber katalytische Aktivit

at zu entwickeln, verst

arken sie
den katalytischen Eekt des Substratmetalls.
Eine Reihe von Arbeiten besch

aftigt sich mit den elektronischen Eigenschaften von
adsorbierten Alkalimetallen und dem Mechanismus des Promotionseektes [36, 37,
38].
Bisher wurde davon ausgegangen, dass es sich um einen lokalen Eekt handelt mit
der impliziten Annahme, dass das entsprechende Alkalimetall auf dem Katalysator
homogen verteilt vorliegt.
Studien mit SPEM, PEEM und LEEM zeigen, dass abh

angig von den Reaktions-
bedingungen r

aumliche und zeitliche Variationen der Verteilung des Kaliums im
System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
stattnden [39].
Je nach Anfangsbedingungen beobachtet man in diesem System die Ausbildung
unregelm

aiger station

arer Konzentrationsmuster makroskopischer Gr

oenordnung
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oder periodischer station

arer Konzentrationsmuster in der Gr

oenordnung im Be-
reich von unter 100 m. Zur Interpretation dieser experimentellen Beobachtungen
gibt es prinzipiell mehrere Ansatzpunkte. Einer davon ist der so genannte Turing-
Mechanismus, in dem einem klassischen Aktivator-Inhibitor-Modell eine schnelle
Inhibitor-Diusion hinzugef

ugt wird. Aber auch verschiedene Prozesse der Phasen-
separation k

onnen die Bildung station

arer Konzentrationsmuster erkl

aren.
W

ahrend das Musterbildungsverhalten des unpromotierten Systems gut verstanden
und durch ein realistisches Modell reproduziert ist [40], f

uhrt die Anwesenheit von
Kalium zu den oben beschriebenen Musterbildungsph

anomenen, deren mathemati-
sche Modellierung den zweiten Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bildet.
Die Arbeit ist in drei Abschnitte gegliedert. Im ersten Teil werden experimentel-
le und theoretische Grundlagen, die f

ur das Verst

andnis der Arbeit wesentlich sind,
kurz zusammengefasst. Auerdem wird ein Modell f

ur die Reaktion zwischen Was-
sersto und Sauersto auf der Rh(110)-Ober

ache eingef

uhrt, das als Grundlage f

ur
die Modellierung der Systeme Rh(110)/NO+H
2
und Rh(110)/K/O
2
+H
2
dient. Im
zweiten Teil wird das f

ur das System Rh(110)/NO+H
2
und im dritten Teil das f

ur
das System Rh(110)/K/O
2
+H
2
entwickelte Modell vorgestellt.
Teil I
Grundlagen
7

Kapitel 2
Experimentelle Grundlagen
2.1 Experimenteller Aufbau
Im Folgenden soll der Versuchsaufbau erl

autert werden (siehe Abbildung 2.1), mit
dem die experimentellen Ergebnisse erhalten wurden, welche als Grundlage f

ur die
numerischen Simulationen dieser Arbeit dienten.
Die in Kapitel 5 vorgestellten experimentellen Ergebnisse stammen von A. Schaak
[34]. Die in Kapitel 6 vorgestellten experimentellen Ergebnisse stammen von H.
Marbach [39].
UHV-Kammer Analysenoptik
Gaseinlass Pumpsystem
Probe
Abbildung 2.1: Schematischer Versuchsaufbau
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Alle Experimente wurden in Standard-Ultrahochvakuum-(UHV)-Kammern durch-
gef

uhrt. Die Vakuumerzeugung erfolgte mit einem Pumpsystem aus Turbo-, Ionenget-
ter- und Titansublimationspumpen. In der Experimentierkammer wurde der Basis-
druck bei 10
 10
mbar gehalten, die Partialdr

ucke der Reaktionsgase lagen zwischen
10
 8
mbar und 10
 6
mbar. Die Reaktionstemperatur wurde zwischen ca. 450 K
und 700 K variiert. Der Gaseinlass erfolgte durch ein separates Gaseinlasssystem

uber Leakventile. Die Vakuum-Kammer wurde als Durchussreaktor betrieben, wo-
bei die mittlere freie Wegl

ange der Gasteilchen zwischen zwei St

oen gr

oer ist als
der Kammerdurchmesser. Es entsteht somit kein Druckgradient. Die Umsatzrate ist
so gering, dass von isothermen Bedingungen ausgegangen werden kann.
2.2 Die Rh(110)-Ober

ache
Das Bravaisgitter des kristallinen Rhodiums ist kubisch-

achenzentriert (fcc: face
centered cubic). Abbildung 2.2 a) zeigt, wie die (110)-Fl

ache in der Elementarzelle
des Kristalls liegt. Charakteristisch f

ur diese Ober

ache sind grabenartige Struk-
turen in [1

10]-Richtung (siehe Abbildung 2.2 b)). Auf dieser anisotropen Ober-


ache beobachtet man zahlreiche Rekonstruktionen, d. h. die Rhodiumatome der
obersten Schichten ordnen sich r

aumlich neu an. Daraus ergibt sich eine Mini-
mierung der Ober

achenenergie, so dass der resultierende Energiegewinn die zur
Umordnung aufzuwendende Energie

uberkompensiert. Abh

angig von der Adsorbat-
bedeckung ist auf der Rh(110)-Ober

ache eine Abfolge von so genannten
"
missing
row\-Rekonstruktionen (siehe Abbildung 2.2 b)) [41] zu beobachten. Hierbei werden
dichtgepackte Reihen von Rhodiumatomen in [1

10]-Richtung entfernt. Wenn man
jede n-te der dichtgepackten [1

10]-Reihen entfernt, erh

alt man als typische Abfolge
f

ur n = 4 eine (14)- , f

ur n = 3 eine (31)- , f

ur n = 2 eine (12)-Rekonstruktion
und die (1 1)-Struktur repr

asentiert dann die unrekonstruierte Ober

ache.
2.3 Methoden zur Ober

achenanalytik
Zur experimentellen Analyse von Ober

achen steht eine Vielzahl an Methoden zur
Verf

ugung. Diese basieren auf der Wechselwirkung der Ober

ache mit elektromagne-
tischen Wellen, Feldern oder auch Teilchen. Bei der Auswahl der Untersuchungsme-
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[001]
[110]
-
a) b)
Abbildung 2.2: Die Rh(110)-Ober

ache: a) fcc-Bravaisgitter mit der (110)-
Schnittebene, b) unrekonstruierte (11)-Ober

ache und
"
missing row\-Rekonstruk-
tionen aus [39]
thode muss sichergestellt werden, dass die Methode den zu untersuchenden Prozess
nicht st

orend beeinusst. Im Folgenden sollen jene experimentellen Methoden vorge-
stellt werden, deren Ergebnisse von den numerischen Simulationen der vorliegenden
Arbeit reproduziert werden.
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2.3.1 Photoelektronenemissionsmikroskop
Das Photoelektronenemissionsmikroskop (PEEM) bildet r

aumlich und zeitlich auf-
gel

ost Unterschiede in der lokalen Austrittsarbeit in situ ab. Die Grundlage der
Funktionsweise des PEEM ist der lichtelektrische Eekt (schematische Darstellung
siehe Abbildung 2.3 a)). Bestrahlt man eine Metallober

ache mit Licht, so werden
aus ihr Elektronen gel

ost und ins Vakuum emittiert, woraus ein so genannter Pho-
tostrom als Messsignal resultiert. Die Voraussetzung hierf

ur ist, dass die Energie h
des auf der Metallober

ache auftreenden Lichtes gr

oer ist als die Austrittsarbeit

e
des entsprechenden Metallelektrons. Adsorbate, die sich auf der Ober

ache be-
nden, ver

andern die lokale Austrittsarbeit. Auf der daraus resultierenden lokalen
Variation des Photostroms basiert der Kontrastmechanismus des Mikroskops. Ei-
ne Erh

ohung der Austrittsarbeit f

uhrt zu verringerter Photoemission und damit zu
dunklen Bereichen im PEEM. Eine Absenkung der Austrittsarbeit hingegen erh

oht
die Ausbeute und l

asst die Ober

ache heller als im adsorbatfreien Zustand erschei-
nen. N

ahere Ausf

uhrungen ndet man in [42]. In komplexeren Systemen ist aus
der adsorbatinduzierten

Anderung der Austrittsarbeit allein keine eindeutige Zu-
ordnung der Spezies m

oglich. Da das PEEM keine direkte chemische Information
liefert, ben

otigt man andere experimentelle Methoden, um die chemische Zusam-
mensetzung der Ober

ache festzustellen.
a) b)
Abbildung 2.3: Methoden zur Ober

achenanalyse: a) PEEM, b) SPEM
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2.3.2 Rasterphotoelektronenmikroskop
Die Rumpfelektronen eines sich im Grundzustand bendlichen Atoms sind unter-
schiedlich stark gebunden, so dass das Energieschema dieser Elektronen eine charak-
teristische Gr

oe f

ur jedes Element ist. Dieses Schema kann als Identikationsmerk-
mal f

ur eine bestimmte chemische Spezies dienen. Durch Bestrahlung mit R

ontgen-
licht k

onnen Rumpfelektronen aus der Elektronenh

ulle herausgel

ost werden. Ist die
verwendete Energie h = E
Photon
gr

oer als die Bindungsenergie E
Bdg:
der Elektro-
nen, so bewegen sich diese im Vakuum mit der kinetischen Energie E
kin
weiter. Die
Analyse dieser kinetischen Energie (in Abbildung 2.3 b) dargestellt als Analysator-
Energie-Fenster) erm

oglicht es, die Bindungsenergie zu bestimmen:
E
Bdg:
= E
Photon
  E
kin
(2.1)
Dies ist die grundlegende Idee der Elektronenspektroskopie sowohl f

ur die R

ontgen-
photoelektronenspektroskopie (x-ray photo electron spectroscopy: XPS) als auch f

ur
die chemische Analyse (electron spectroscopy for chemical analysis: ESCA).
Die Methode der R

ontgenphotoelektronenspektroskopie liefert Photoelektronenspek-
tren, in denen die Anzahl der detektierten Elektronen gegen ihre kinetische bzw. Bin-
dungsenergie aufgetragen ist. Ein Vergleich mit katalogisierten Spektren erm

oglicht
die Bestimmung der chemischen Spezies. Somit kann eine quantitative und qualita-
tive chemische Analyse durchgef

uhrt werden. Dar

uber hinaus f

uhrt die

Anderung
des Bindungszustandes zu einer als
"
chemical shift\ bezeichneten Verschiebung der
Bindungsenergie. Man erh

alt damit zus

atzliche Informationen

uber chemische Pro-
zesse an der Ober

ache.
Die Rasterphotoelektronenspektroskopie (scanning photo electron microscopy: SPEM)
liefert Bilder der r

aumlichen Verteilung einer chemischen Spezies auf einer Ober-


ache. Dies wird erreicht, indem der Analysator auf eine elementspezische Ener-
gieposition eingestellt wird (siehe Abbildung 2.3 b)) und dann durch Abrastern die
r

aumliche Verteilung dieser Spezies detektiert wird. Dabei ergibt sich die lokale Kon-
zentration des Elements aus der Proportionalit

at zur Intensit

at des Photostroms.
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2.3.3 Thermodesorptionsspektroskopie
Bei der Thermodesorptionsspektroskopie (TDS) wird die mit einem Adsorbat be-
deckte Probe linear aufgeheizt und die Desorptionsrate

uber ein Massenspektrome-
ter verfolgt. Das erhaltene Signal gibt Auskunft

uber die verschiedenen Bindungs-
zust

ande,

uber Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Adsorbaten sowie

uber
die Kinetik der Elementarschritte des Desorptionsprozesses [43].
Kapitel 3
Theoretische Grundlagen
3.1 Grundlagen der nichtlinearen Dynamik
Die Grundlagen der nichtlinearen Dynamik sind in zahlreichen Lehrb

uchern wie z. B.
[4, 44, 45] zu nden. Die folgende Darstellung erfolgt in starker Anlehnung an [46].
F

ur ein deterministisches dynamisches System ist die zeitliche Entwicklung zu je-
dem Zeitpunkt gegeben durch den gegenw

artigen Zustand sowie seine Vergangenheit.
Charakterisiert wird das System durch seine Variablen, die so genannten Zustands-
gr

oen. Im allgemeinen Fall wird die zeitliche Entwicklung durch gekoppelte nicht-
lineare Dierentialgleichungen beschrieben. F

ur r

aumlich homogene Systeme redu-
ziert sich die mathematische Beschreibung auf gew

ohnliche Dierentialgleichungen:
dx
dt
= F(t;x;p); (3.1)
wobei die Komponenten x
i
(i = 1; : : : ; n) des Vektors x 2 R
n
die Zustandsvariablen
des Systems sind, die Komponenten p
j
(j = 1; : : : ;m) des Vektors p 2 R
m
sind die
Systemparameter, F ist eine stetige Abbildung G ! R
n
, wobei G  R
n+1
eine
oene Menge ist und t ist die Zeit.
Die Systemparameter spannen den Parameterraum R
m
, die Zustandsvariablen den
Phasenraum R
n
auf. Jedem Punkt im Phasenraum entspricht ein m

oglicher Zustand
des Systems. Mit der Bewegungsgleichung (3.1) wird ein Vektorfeld im Phasenraum
festgelegt. Die L

osungen x(t;x
0
) von (3.1) mit einem festen Anfangswert x
0
2 R
n
(d. h. x(0;x
0
) = x
0
) sind Trajektorien im Phasenraum. Die Gesamtheit aller Tra-
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jektorien ist der Fluss im Phasenraum.
H

angt die Funktion F in (3.1) nicht explizit von der Zeit ab, d. h. gilt
dx
dt
= F(x;p); (3.2)
so heit das Dierentialgleichungssystem autonom. In diesem Fall ist das Vektorfeld
station

ar. Zwei Trajektorien eines autonomen Systems schneiden sich nicht, auer
in den Punkten a 2 R
n
mit F(a;p) = 0. Ein solcher Punkt a heit kritischer Punkt,
Gleichgewichtsl

osung oder station

are L

osung.
Station

are L

osungen sind ein Beispiel f

ur so genannte Grenzmengen eines dyna-
mischen Systems, diese sind von entscheidender Bedeutung f

ur die Struktur des
Vektorfeldes. Eine Klassikation der Grenzmengen erfolgt aufgrund der Analyse des
Verhaltens benachbarter Trajektorien: N

ahern sich alle Trajektorien, die in einer
Umgebung der station

aren L

osung starten, f

ur t ! 1 der station

aren L

osung, so
spricht man von einem positiven Attraktor. Gilt dies f

ur t !  1, so heit die
station

are L

osung negativer Attraktor. Ebenfalls von groer Bedeutung sind stati-
on

are L

osungen vom Satteltyp, die in ihrer Nachbarschaft genau zwei Trajektorien
besitzen, die auf die Gleichgewichtsl

osung zulaufen und zwei, die von ihr weglaufen.
Die Analyse eines kritischen Punktes beginnt mit der Linearisierung der Gleichung
(3.2) in einer Umgebung 

a
 R
n
der Gleichgewichtsl

osung a. Man kann
dx
dt
=
F(x;p) in 

a
schreiben als:
dx
dt
= F(a;p)
| {z }
=0
+
@F
@x
(a;p)  (x  a) + Terme h

oherer Ordnung (3.3)
Vernachl

assigt man die Terme h

oherer Ordnung und substituiert y = x a, so ergibt
sich:
dy
dt
=
@F
@x
(a;p)  y = A  y (3.4)
mit A =
@F
@x
(a;p) eine nn-Matrix mit konstanten KoeÆzienten. Falls A keine rein
imagin

aren Eigenwerte hat, ver

andern die Terme h

oherer Ordnung das Phasenpor-
trait in 

a
nur wenig.
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Durch Analyse der Eigenwerte von A k

onnen die station

aren L

osungen klassi-
ziert werden. In zwei Dimensionen gibt es vier qualitativ unterschiedliche Gleichge-
wichtsl

osungen. Wenn sich alle benachbarten Fl

usse der station

aren L

osung monoton
n

ahern oder sich monoton von ihr entfernen, spricht man von einem Knoten (siehe
Abbildung 3.1 a)). Ein Sattelpunkt ist eine Gleichgewichtsl

osung, der sich genau
zwei Trajektorien monoton n

ahern und von der sich genau zwei Trajektorien mo-
noton entfernen. Alle

ubrigen sich in der N

ahe bendlichen Orbits erreichen die
Gleichgewichtsl

osung nicht, sondern schmiegen sich an die Trajektorien, die die sta-
tion

are L

osung erreichen (siehe Abbildung 3.1 b)). Auch oszillatorische L

osungen in
der N

ahe des kritischen Punktes sind m

oglich. Hierbei zeigt das zeitliche Verhalten
ged

ampfte oder sich aufschaukelnde Schwingungen oder g

anzlich periodisches Ver-
halten. Im Phasenportrait nden sich dann Trajektorien, die sich als Spiralen dem
a)
c)
b)
d)
Abbildung 3.1: Gleichgewichtsl

osungen im zweidimensionalen Phasenraum: a) sta-
biler und instabiler Knoten, b) Sattelpunkt, c) stabiler und instabiler Wirbel, d)
Zentrum aus [4]
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kritischen Punkt n

ahern bzw. sich von ihm weg bewegen (siehe Abbildung 3.1 c))
oder die als geschlossene Orbits die station

are L

osung umkreisen (siehe Abbildung
3.1 d)). Im ersten Fall nennt man die Gleichgewichtsl

osung Wirbel, im zweiten Fall
Zentrum.
In drei oder mehr Dimensionen k

onnen verschiedene Kombinationen der Phasenbil-
der 2-dimensionaler Unterr

aume auftreten.
Ein weiteres Beispiel f

ur Grenzmengen ist der Grenzzyklus. Es handelt sich da-
bei um eine zeitlich periodische L

osung von Gleichung (3.2), die im Phasenraum
eine geschlossene Kurve bildet. Auch f

ur Grenzzyklen klassiziert das Verhalten der
benachbarten Trajektorien die Grenzmenge als stabil bzw. instabil, entsprechend
der oben beschriebenen Denition.
Zweckm

aig f

ur die Beschreibung von Grenzzyklen ist der so genannte Poincare-
Schnitt, eine (n-1)-dimensionale transversale Mannigfaltigkeit an dem periodischen
Orbit. Das Verhalten der Durchstopunkte der Trajektorien durch diese Hyper

ache
erm

oglicht es, die Dynamik des Systems zu verfolgen. Somit wird das Verhalten des
n-dimensionalen Flusses auf eine (n-1)-dimensionale Abbildung projeziert:
z
i+1
= G(z
i
;p) (3.5)
Die Durchstopunkte einfacher Grenzzyklen sind Fixpunkte der Abbildung G; diese
erf

ullen somit die Gleichung
z
i
= G(z
i
;p) (3.6)
Die stabile Mannigfaltigkeit einer Grenzmenge ist die Menge aller Anfangspunk-
te, die f

ur t ! 1 gegen diese Grenzmenge konvergiert; gilt dieses Verhalten f

ur
t!  1, so spricht man von der instabilen Mannigfaltigkeit.
Dynamische Systeme k

onnen f

ur einen festen Satz an Parameterwerten mehrere
Grenzmengen gleichzeitig besitzen. Bei mehr als einer stabilen Grenzmenge spricht
man von bi- bzw. multistabilen Systemen. Die Kontinuit

at des Vektorfeldes verbietet
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es, dass alle Fl

usse zu diesen Attraktoren f

uhren. Vielmehr m

ussen im Phasenraum
Trajektorien existieren, die keinen dieser Attraktoren erreichen. Diese Trajektori-
en trennen die Einzugsgebiete der verschiedenen Grenzmengen voneinander. H

aug
handelt es sich hierbei um die stabile Mannigfaltigkeit eines Sattelpunktes oder eines
Sattelgrenzzyklus. Infolge dieser f

ur die Struktur des Phasenraums wichtigen Eigen-
schaft kommt Sattelpunkten bzw. Sattelgrenzzyklen eine besondere Bedeutung zu.
Sowohl die Anzahl als auch die Stabilit

at von Grenzmengen kann mit

Anderung
der Parameterwerte variieren. Diese qualitative Umstrukturierung des Phasenraums
wird als Bifurkation bezeichnet. Um das qualitative Verhalten eines dynamischen
Systems zu analysieren ist also die Bestimmung der vorliegenden Bifurkationen we-
sentlich.
Geht eine Bifurkation mit einer lokalen Stabilit

ats

anderung einer der Grenzmengen
einher, so bezeichnet man diese Bifurkation als lokal. Tritt eine Bifurkation dagegen
bei einer bestimmten Konguration im Phasenraum auf, ohne dass damit eine lokale
Stabilit

ats

anderung verbunden ist, so spricht man von einer globalen Bifurkation.
Eine weitere Eigenschaft anhand derer Bifurkationen klassiziert werden k

onnen, ist
die Kodimension. Sie gibt die Anzahl der Parameter an, die zum AuÆnden einer
bestimmten Bifurkation variiert werden m

ussen.
Die in dieser Arbeit wichtigen Kodimension-1- und -2-Bifurkationen sind im Anhang
B dargestellt.
3.2 Reaktions-Diusions-Systeme
Das in Kapitel 3.1 diskutierte autonome System (Gleichung 3.2) kann zur Beschrei-
bung der Ratengleichungen chemischer Reaktionen verwendet werden. In der hier
vorliegenden Arbeit sind die benutzten Variablen folgendermaen gew

ahlt: Die Kom-
ponenten des Vektors der Zustandsvariablen sind die Bedeckungsgrade der im je-
weiligen System involvierten Adsorbatspezies.
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Dabei ist der Bedeckungsgrad 
i
der Spezies i folgendermaen deniert:

i
:=
Anzahl der besetzten Adsorptionspl

atze pro Fl

acheneinheit
Anzahl der vorhandenen Adsorptionspl

atze pro Fl

acheneinheit
Damit gilt 0  
i
 1. Die in den betrachteten Systemen relevanten Parameter
sind die Temperatur und die Partialdr

ucke der beteiligten Edukte. Schlielich be-
schreiben die Komponenten der Abbildung F den funktionalen Zusammenhang der
Adsorptions-, Desorptions- und Reaktionsprozesse bezogen auf die jeweilige Spezi-
es. In Kapitel 3.1 wurden nur r

aumlich homogene Prozesse und damit gew

ohnliche
Dierentialgleichungen besprochen. Bei chemischen Reaktionen, die weit vom ther-
modynamischen Gleichgewicht gehalten werden, kann es durch die Kopplung von
Reaktion und Diusion auch zu einer inhomogenen Verteilung der Komponenten
kommen.
Diusion bedeutet lokaler Materieuss j
i
der Spezies i unter der Wirkung eines Gra-
dienten des chemischen Potentials 
i
:
j
i
=  L
i
r
i
(3.7)
Der Proportionalit

atsfaktor L
i
heit TransportkoeÆzient. Betrachtet man im ein-
fachsten Fall 
i
= 
0
i
+RT ln 
i
mit 
i
als ortsabh

angigen Bedeckungsgrad der Spezies
i, so ergibt sich f

ur den eindimensionalen Fall:
L
i
d
i
dx
= L
i
RT
d ln 
i
dx
= L
i
RT
d ln 
i
d
i
d
i
dx
= L
i
RT
1

i
d
i
dx
= D
i
d
i
dx
;
mit D
i
= L
i
RT
1

i
, L
i
=
D
i

i
RT
D
i
: DiusionskoeÆzient der Spezies i
Man erh

alt also das 1. Ficksche Gesetz
j
i
=  D
i
r
i
: (3.8)
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Da die Teilchenzahl bei der Diusion erhalten bleibt, gilt mit der Kontinuit

atsglei-
chung:
@
i
@t
=  div j
i
= r D
i
r
i
(3.9)
Ist der DiusionskoeÆzient ortsunabh

angig, ergibt sich damit das 2. Ficksche Gesetz
@
i
@t
= D
i

i
: (3.10)
Die Kopplung zwischen dem funktionalen Zusammenhang f

ur die Adsorptions-,
Desorptions- und Reaktionsprozesse und der Diusion f

uhrt auf die Gleichung eines
allgemeinen Reaktions-Diusions-Systems:
@
@t
= F(;p) +r Dr (3.11)
Kompliziertere Zusammenh

ange f

ur die chemischen Potentiale der beteiligten Spe-
zies sowie die Betrachtung des Einusses von freien Adsorptionspl

atzen auf die Dif-
fusion f

uhren jeweils auf entsprechend komplexere Diusionsterme.
3.3 Musterbildung in bistabilen, anregbaren und
oszillatorischen Medien
Eines der Standardmodelle im Bereich der Musterbildung ist das FitzHugh-Nagumo-
Modell:
@u
@t
= f(u; v;p) + D
u
@
2
u
@x
2
@v
@t
= g(u; v;p) (3.12)
mit f(u; v;p) =  u
3
+ u  v und g(u; v;p) = "(u  av + b)
p = (a; b; ")
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Es handelt sich hierbei um ein Zweivariablenmodell in dem die beiden Komponen-
ten genau denierte Eigenschaften besitzen. Die Variable u wird autokatalytisch
produziert, d. h. die Bildung erfolgt nach einem Mechanismus folgender Art:
B + X! 2X (3.13)
Wird hierbei die Konzentration der Spezies B konstant gehalten, so ergibt sich ein
steiler Anstieg der Konzentration von X. Die Variable u wird als Aktivator bezeich-
net und die Variable v als Inhibitor. Letzterer kontrolliert das Anwachsen des Akti-
vators. Insgesamt spricht man von einem so genannten Aktivator-Inhibitor-Modell.
F

ur das allgemeine FitzHugh-Nagumo-Modell (siehe Gleichungen 3.12) ist nur f

ur
den Aktivator ein Diusionsterm implementiert.
Zur weiteren Analyse dieses dynamischen Systems soll das qualitative Verhalten
der so genannten Nullklinen betrachtet werden:
Diese sind durch die Kurven f(u; v;p) = 0 bzw. g(u; v;p) = 0 im u-v-Phasenraum
deniert. Die Schnittpunkte der Nullklinen ergeben die station

aren Zust

ande des
Systems. Abbildung 3.2 zeigt vier verschiedene m

ogliche Verhaltensweisen der Null-
klinen.
In Abbildung 3.2 a) schneiden sich die Nullklinen nur in einem Punkt, d. h. das
System besitzt genau eine stabile station

are L

osung. Wird dieses System aus seiner
Gleichgewichtslage wegbewegt, dann kehrt es unmittelbar wieder in diese zur

uck.
Ein solches System heit monostabiles Medium.
In dem in Abbildung 3.2 b) dargestellten System schneiden sich die Nullklinen drei-
mal. Zwei der kritischen Punkte sind stabil und dazwischen bendet sich ein Sat-
telpunkt. Bendet sich dieses System in einer der Gleichgewichtslagen und wird es
nur geringf

ugig aus dieser ausgelenkt, so beobachtet man dasselbe Zur

uckrelaxieren
in die Gleichgewichtslage wie im monostabilen Fall. Erfolgt jedoch eine gen

ugend
groe Auslenkung

uber einen gewissen Schwellenwert hinaus (in der Abbildung mit
einem Kreuz markiert), so resultiert ein

Ubergang des Systems von der urspr

ungli-
chen Gleichgewichtslage zur zweiten Gleichgewichtslage. In dieser verbleibt es, wenn
kein weiterer Eingri von auen erfolgt. Ein solches System nennt man ein bistabiles
Medium.
THEORETISCHE GRUNDLAGEN 23
In Abbildung 3.2 c) ist ein System zu sehen, das wiederum nur einen stabilen sta-
tion

aren Zustand besitzt. Bei gen

ugend groer Auslenkung verh

alt es sich jedoch
anders als ein monostabiles System: Bevor dieses System wieder in seine Gleichge-
wichtslage zur

uckkehrt, durchl

auft es einen groen Bogen im Phasenraum. Dies ist
verbunden mit einer zun

achst groen

Anderung des Aktivators, der f

ur eineWeile nur
langsam wieder abf

allt, w

ahrend der Inhibitor zunimmt. Dann kommt es zu einem
sehr schnellen Abfall des Aktivators auf etwa den Ausgangswert und durch langsame
Abnahme des Inhibitors wird schlielich die Gleichgewichtlage zur

uckerhalten. Die
Zeit, die das System ben

otigt, um nach einer Anregung wieder zur Gleichgewichts-
lage zur

uckzukehren, wird Refrakt

arzeit genannt. In diesem Zeitraum kann es nicht
Abbildung 3.2: Nullklinen eines a) monostabilen, b) bistabilen, c) anregbaren, d)
oszillatorischen Mediums aus [34]
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durch eine weitere St

orung angeregt werden. Bei einem solchen System handelt es
sich um ein anregbares Medium.
Schlielich soll noch auf einen weiteren Typ eingegangen werden, auf das so genannte
oszillatorische Medium. Hierbei besitzen die Nullklinen einen gemeinsamen Schnitt-
punkt, der ein Zentrum ist. Diese Situation ist in Abbildung 3.2 d) dargestellt. Das
System f

uhrt hierbei periodische Bewegungen im Phasenraum aus. Ein Orbit um
das Zentrum herum ist ebenfalls als Beispiel dargestellt.
Sind aktive Medien durch Diusion r

aumlich gekoppelt, dann ergeben die einzel-
nen Typen folgende r

aumliche Musterbildungsph

anomene:
In einem monostabilen Medium ergibt sich keine r

aumliche Musterbildung, d. h. der
homogene Zustand ist stabil.
In einem bistabilen Medium f

uhrt eine r

aumlich begrenzte St

orung zur Ausbreitung
einer Reaktionsfront. Dabei wird das System vom einen stabilen Zustand vor der
Front in den zweiten stabilen Zustand hinter der Front

uberf

uhrt. Diese als Trig-
gerwelle bezeichnete Front hat eine konstante Geschwindigkeit und ein station

ares
Frontprol im mitbewegten System. In Systemen, die aus mehreren Komponenten
bestehen, k

onnen bei identischen Parameterwerten die beiden stabilen Zust

ande
durch Fronten gegenseitig ineinander

uberf

uhrt werden. Man bezeichnet dies als
doppelt metastabiles Medium. Die Variation eines Bifurkationsparameters kann zur
Ver

anderung der Frontgeschwindigkeit f

uhren. Charakteristisch f

ur bistabile Me-
dien ist der

Aquistabilit

atspunkt, an dem die Frontgeschwindigkeit den Wert null
annimmt. Durch eine weitere Variation

uber den

Aquistabilit

atspunkt hinaus tritt
eine Umkehr der Ausbreitungsrichtung der Front auf. Die Ausbreitung einer Reak-
tionsfront im bistabilen Medium ist in Abbildung 3.3 a) f

ur den eindimensionalen
Fall (Simulation) und in Abbildung 3.3 b) f

ur den zweidimensionalen Fall (experi-
mentelles Ergebnis) dargestellt.
In einem anregbaren Medium f

uhrt eine r

aumlich begrenzte St

orung zur Ausbreitung
eines Pulses. Das bedeutet, dass die Variablen wie oben f

ur den Weg im Phasenraum
beschrieben, kurzfristig ansteigen, um dann letztendlich wieder die Gleichgewichts-
lage einzunehmen. Dieser Puls breitet sich r

aumlich aus. Auch hier ist die Wellen-
geschwindigkeit konstant und das Pulsprol im mitbewegten System station

ar. Die
Pulsausbreitung im anregbaren Medium ist in Abbildung 3.3 c) f

ur den eindimensio-
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nalen Fall (Simulation) dargestellt. Im zweidimensionalen Fall ergeben sich daraus
so genannte Zielscheibenmuster (siehe Abbildung 3.3 d) (experimentelles Ergebnis))
oder Spiralwellen.
Schlielich ist in Abbildung 3.3 e) eine Zeitreihe f

ur oszillatorisches Verhalten (Si-
mulation) gezeigt.
[110]
[001]
−
200 µm
a) b)
c) d)
e)
Abbildung 3.3: Musterbildung in a), b) bistabilen, c), d) anregbaren und e) oszilla-
torischen Medien; b) PEEM-Bild der Frontausbreitung im System Rh(110)/O
2
+H
2
aus [34], d) PEEM-Bild des Zielscheibenmusters im System Rh(110)/NO + H
2
aus
[34]
26 KAPITEL 3
3.4 Turingstrukturen
Erweiterte Modelle vom Aktivator-Inhibitor-Typ beinhalten im Gegensatz zu den
Gleichungen 3.12 auch eine Diusion des Inhibitors:
@u
@t
= f(u; v;p) + D
u
@
2
u
@x
2
@v
@t
= g(u; v;p) + D
v
@
2
v
@x
2
(3.14)
mit f(u; v;p) =  u
3
+ u  v und g(u; v;p) = "(u  av + b)
p = (a; b; ")
In einem derartigen System kann es nach Ver

anderung eines Kontrollparameters
zur Herausbildung einer r

aumlich periodischen, zeitlich unver

anderlichen Struktur
aus einem stabilen, homogenen Ruhezustand kommen (siehe Abbildung 3.4). Vor-
aussetzung hierf

ur ist, dass die Inhibitordiusion deutlich schneller ist als die Akti-
vatordiusion. Diese station

aren Muster werden Turing-Strukturen genannt, nach
A.Turing, der diesen Mechanismus 1952 als Modell f

ur die Morphogenese vogeschla-
gen hat [47].
Abbildung 3.4: Turing-Struktur im FitzHugh-Nagumo-Modell aus [48]
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Experimentell konnten Turing-Strukturen in einem chemischen System erst 1992 in
der CIMA-Reaktion, einer Reaktion von Chlorid, Iodid und Malons

aure in einem
Gel, beobachtet werden [49]. Durch das Gel ergeben sich dabei die notwendigen
Unterschiede in den Diusionskonstanten der Aktivator- und Inhibitorspezies. Auch
die Facettierung der Pt(110)-Fl

ache unter Reaktionsbedingungen kann als Turing-
Struktur interpretiert werden [50]. Als eine Vorstufe von Turing-Strukturen werden
die so genannten Filamente (station

are, solit

are Muster), im Experiment mit Halb-
leitern [51] und Gasentladungssystemen [52, 53] beobachtet.
Im Folgenden soll der Entstehungsmechanismus der Turing-Strukturen erl

autert
werden:
Im Ausgangszustand sind die Konzentrationen u und v r

aumlich homogen. Eine
St

orung dieser Verteilung f

uhrt zu einer lokalen Zunahme der Reaktionsrate bei-
der Komponenten und zum Anstieg der Konzentrationen u und v (siehe Abbildung
3.5 a)). Durch die nun vorliegenden Gradienten kommt es zur Diusion beider Spe-
zies. Die schnellere Inhibitordiusion f

uhrt zu einem Anstieg der Konzentration v in
der Umgebung der urspr

unglichen St

orung und damit zu einer dortigen Abnahme
der Reaktionsraten.
Die so entstandenen Reaktionssenken haben - im Vergleich zu den noch weiter auen
liegenden Bereichen - niedrigere Konzentrationen u und v (siehe Abbildung 3.5 b)).
Durch die - im Vergleich zur Inhibitordiusion - langsame Aktivatordiusion ergibt
sich im Gebiet der Ursprungsst

orung ein weiterer Anstieg der Reaktionsraten. Infol-
ge dieser Gradienten kommt es also auch von auen zur Diusion der beiden Spezies
in die Region der Reaktionssenken. Der Unterschied der Diusionsgeschwindigkeit
hat hierbei wiederum einen verst

arkenden Einuss auf die Reaktionssenken, da der
Inhibitor von auen schneller dort hin diundiert als der Aktivator. Auf diese Weise
erfolgt in den auerhalb der Reaktionssenken gelegenen Bereichen eine Inhibitorver-
armung und es entstehen dort erneut Bereiche mit erh

ohten Reaktionsraten (siehe
Abbildung 3.5 c)). Diese Abfolge von Schritten setzt sich fort und f

uhrt dazu, dass
schlielich das gesamte Intervall mit r

aumlichen Oszillationen der Konzentrationen
u und v erf

ullt ist.
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a)
b)
c)
Abbildung 3.5: Aktivator-Inhibitor-System und schematische Entwicklung einer
Turing-Struktur nach [39]
3.5 Bifurkationsanalyse und numerische Integra-
tion von Dierentialgleichungen
Wie in Kapitel 3.1 ausgef

uhrt, charakterisieren die Grenzmengen, deren Stabilit

at
sowie vorhandene Bifurkationen das Verhalten der zugrundeliegenden nichtlinea-
ren Dierentialgleichungssysteme. Verfahren zur Berechnung station

arer L

osungen
von gekoppelten Gleichungssystemen in Abh

angigkeit eines Parameters sind die so
genannten Kontinuationsalgorithmen [54, 55]. Wird das urspr

ungliche Gleichungs-
system durch zus

atzliche Bedingungen, die das Auftreten bestimmter Bifurkationen
beschreiben, erweitert, so kann damit das dynamische Verhalten untersucht werden.
Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Bifurkationsanalysen sind mit einem am
Caltech/Pasadena entwickelten Programmpaket namens AUTO durchgef

uhrt wor-
den. Die darin verwendeten Algorithmen sind ausf

uhrlich in [56] beschrieben.
F

ur die Berechnung der L

osungen nichtlinearer Dierentialgleichungen muss im all-
gemeinen auf numerische Verfahren zur

uckgegrien werden, da diese Gleichungen
nur in Ausnahmef

allen analytisch l

osbar sind. F

ur die Integration der Modellsyste-
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me in einer Raumrichtung wurden selbstgeschriebene Fortran77-Programme in Ver-
bindung mit Unterprogrammen der NAG-Bibliothek (Version 19) verwendet. Dabei
wurde die NAG-Routine D03PCF als Integrator f

ur steife Dierentialgleichungssys-
teme verwendet.
Die Randbedingungen wurden vom Neumann-Typ (Zeroux) gew

ahlt:
@
i
@x





x=0
=
@
i
@x





x=L
= 0; i = 1; : : : ; n (3.15)
wobei L die L

ange des Raumintervalls bezeichnet.
Als Computer dienten SGI-Workstations vom Typ Indy und O2.
Die Integration der Modellgleichungen im System Rh(110)/NO+H
2
in zwei Raum-
richtungen wurde von A. Makeev (mit dem dieses Modell gemeinsam entwickelt
wurde) mit von ihm selbstentwickelten Integrationsroutinen durchgef

uhrt.
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Kapitel 4
Modell f

ur die Musterbildung in
der Reaktion O
2
+H
2
auf Rh(110)
Zun

achst wird ein von A. Makeev et al. [40] entwickeltes mathematisches Modell
pr

asentiert, das experimentelle Ergebnisse der anisotropen Frontausbreitung in der
Reaktion O
2
+ H
2
auf einer Rh(110)-Ober

ache reproduziert. Das bistabile Sys-
tem Rh(110)=O
2
+ H
2
ist Teil zweier komplexerer Systeme, n

amlich des Systems
Rh(110)=NO+H
2
und des Systems Rh(110)=K=O
2
+H
2
. Daher wurde das im Fol-
genden vorzustellende mathematische Modell als Ausgangsbasis f

ur die Modellierung
der komplexeren Systeme gew

ahlt.
4.1 Einf

uhrung
Das Zusammenspiel zwischen nichtlinearer Reaktionskinetik und Diusion der Ad-
sorbatspezies kann eine Reihe raumzeitlicher Muster auf Katalysatorober

achen her-
vorrufen, wie in zahlreichen Beispielen in den letzten Jahren gezeigt worden ist
[13, 27]. Einer der Hauptunterschiede zwischen Musterbildung auf Ober

achen und
Musterbildung in der Fl

ussigphase liegt in den unterschiedlichen Diusionseigen-
schaften: Die Diusion in der Fl

ussigphase ist isotrop, auf Ober

achen kann sie sehr
komplex sein, zum einen durch den Einuss der Substratwellung, die anisotrope
Diusion bewirken kann, zum anderen durch Adsorbatwechselwirkungen, die nicht
l

anger eine Beschreibung durch bedeckungsgradunabh

angige DiusionskoeÆzienten
erlauben. Ebenfalls im Gegensatz zur Fl

ussigphase, in der alle Teilchen ungef

ahr
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gleich schnell diundieren, k

onnen die DiusionskoeÆzienten auf Ober

achen als
Konsequenz der unterschiedlichen Bindungsst

arke der Adsorbatteilchen

uber meh-
rere Gr

oenordnungen hinweg variieren [57, 58]. Infolge dieser Komplexit

at sind
neue Typen von Mustern auf Katalysatorober

achen m

oglich. Ein Beispiel sind
die rechteckigen Spiralwellen- und Zielscheibenmuster, die im anregbaren System
Rh(110)=NO + H
2
beobachtet wurden [35, 59] und deren Simulation Teil der vor-
liegenden Arbeit ist (siehe Kapitel 5). Die ungew

ohnliche Form der Muster konnte
auf eine zustandsabh

angige Anisotropie zur

uckgef

uhrt werden, die wegen der An-
wesenheit sauersto- und stickstoÆnduzierter Rekonstruktionen mit verschiedenen
Anisotropien in diesem System auftritt [21]. In einem Versuch, die Komplexit

at des
Systems zu reduzieren, wurde zus

atzlich die Reaktion O
2
+H
2
auf Rh(110) mit dem
Photoelektronenemissionsmikroskop (PEEM) untersucht [60, 61]. Diese Reaktion ist
bistabil und beinhaltet nur sauerstoÆnduzierte Rekonstruktionen, die alle nach dem
"
missing row\-Prinzip aufgebaut sind. Diese sauerstoÆnduzierten Rekonstruktionen
haben, betrachtet man die geometrische Wellung, eine

ahnliche Anisotropie wie die
reine Rh(110)-Ober

ache. Es war daher

uberraschend, dass, abh

angig von Tem-
peratur und Wasserstopartialdruck, die Anisotropie der Fronten auch bei dieser
Reaktion stark variierte: Beginnend bei Fronten, die in der [1

10]-Richtung elliptisch
verl

angert sind, bis zu Fronten, die in der [001]-Richtung elliptisch verl

angert sind.
Das Modell f

ur das System Rh(110)=O
2
+ H
2
besteht aus einem System von zwei
gekoppelten nichtlinearen Reaktions-Diusions-Gleichungen mit den Bedeckungs-
graden von Wassersto und Sauersto als unabh

angige Variablen. Schl

usselfaktoren
des mathematischen Modells sind die Diusion von Wassersto und Sauersto und
der starke inhibierende
"
site blocking\-Eekt, den der adsorbierte Sauersto auf die
Adsorption und vermutlich auch auf die Diusion von Wassersto aus

ubt. Das Mo-
dell reproduziert den experimentell bestimmten Bistabilit

atsbereich, die Abh

angig-
keit der Frontausbreitungsgeschwindigkeit vom Wasserstopartialdruck und von der
Temperatur sowie den parameterabh

angigen Wechsel der Frontanisotropie. Die Si-
mulationen zeigen somit, dass die Sauerstodiusion nicht vernachl

assigt werden
kann, obwohl sie unter typischen Bedingungen um mehrere Gr

oenordnungen lang-
samer als die Wasserstodiusion verl

auft.
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4.2 Kinetisches Modell f

ur eine homogene Adsor-
batschicht
F

ur die Modellierung der katalytischen Ober

achenreaktion O
2
+ H
2
auf Rh(110)
wird von folgenden elementaren Reaktionsschritten ausgegangen:
1) H
2;gas
+ 2   ! 2H
ads
(H
2
  Adsorption)
2) O
2;gas
+ 2   ! 2O
ads
(O
2
  Adsorption)
3) H
ads
+ H
ads
 ! 2 + H
2;gas
(H
2
 Desorption)
4) O
ads
+ O
ads
 ! 2 + O
2;gas
(O
2
  Desorption)
5a) O
ads
+ H
ads
 ! OH
ads
+  (OH  Bildung)
5b) OH
ads
+ H
ads
 ! H
2
O
gas
+ 2 (H
2
O  Bildung);
wobei  einen freien Adsorptionsplatz bezeichnet. Vernachl

assigt wird der Reakti-
onsschritt OH
ads
+OH
ads
 ! H
2
O+O
ads
, der unter typischen Reaktionsbedingungen
nur einen kleinen Beitrag leistet. H
2;gas
und O
2;gas
sind die Reaktanden in der Gas-
phase mit den Partialdr

ucken p
H
2
und p
O
2
. O
ads
, H
ads
und OH
ads
bezeichnen die
Adsorbatspezies auf der Ober

ache. Einziges Reaktionsprodukt ist H
2
O
gas
.
Wenn eine Adsorbatschicht homogen auf der Katalysatorober

ache verteilt ist, dann
kann die zeitliche Ver

anderung der Sauersto- und Wasserstobedeckungen durch
zwei gekoppelte gew

ohnliche Dierentialgleichungen (ODEs) beschrieben werden:
d
H
dt
= k
1
p
H
2
(
;ads
)
2
+ k
1
p
H
2
(1  
H
)
2
  k
3
(
H
)
2
  2k
5

H

O
=: f
H
;
(4.1)
d
O
dt
= k
2
p
O
2
(1  
H
  
O
)
2
  k
4
(
O
)
2
  k
5

H

O
=: f
O
;
wobei 
H
und 
O
die Bedeckungsgrade der Adsorbatspezies H
ads
und O
ads
sind.

;ads
= maxf1   
H
  
ads

O
; 0g beschreibt die Konzentration der f

ur die H
2
-
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Adsorption zur Verf

ugung stehenden freien Pl

atze. Der Parameter 
ads
kontrolliert
den Inhibierungseekt von O
ads
auf die Rate der H
2
-Adsorption. Die Adsorption von
H
2
auf Defektpl

atzen, d. h. auf Pl

atzen, wo die Ober

ache strukturell fehlgeordnet
ist oder die Adsorbatschicht unregelm

aig ausgebildet ist, wird durch den zweiten
Term mit dem Faktor  ber

ucksichtigt, wobei  die Konzentration dieser Defekt-
pl

atze bezeichnet. F

ur den Term, der die Wasserbildung (k
5
) beschreibt, wurde ange-
nommen, dass die Reaktionsrate durch die Bildung von OH
ads
(Schritt 5a) limitiert
ist, w

ahrend die Addition des zweiten Wasserstoatoms (Schritt 5b) praktisch sofort
geschehen sollte. Die Parameter des kinetischen Modells sind in Tabelle 4.1 gegeben.
Die Auftreraten, k
1
und k
2
, wurden mit Hilfe der kinetischen Gastheorie berechnet
Reaktionsschritt 
i
[s
 1
] E
i
[kJ=mol] Ref.
H
2
  Adsorption
a
2,18610
6
mbar
 1
0 kin. Gastheorie, [62]
O
2
  Adsorption 0,54610
6
mbar
 1
0 kin. Gastheorie, [62]
H
2
 Desorption 10
13
72 [63]
O
2
  Desorption 10
12
205 [64]
H
2
O  Bildung 10
13
90 [65] + Anpassung
a
Zus

atzlich: 
ads
= 1; 1 und  = 4 10
 4
Tabelle 4.1: Kinetische Parameter
unter der Annahme, dass die AnfangshaftkoeÆzienten, s
0
(H
2
) und s
0
(O
2
), f

ur beide
Gase gleich 1 sind (damit gilt k
1
= 4k
2
). In der Literatur ndet man s
0
(H
2
) = 0; 97
und s
0
(O
2
) = 0; 95 [62]. F

ur die temperaturabh

angigen Ratenkonstanten k
3
; k
4
und
k
5
wurde eine Arrheniusabh

angigkeit nach k
i
= 
i
exp( E
i
=RT) angenommen, wo-
bei die pr

aexponentiellen Faktoren 
i
und die Aktivierungsenergien E
i
der Literatur
entnommen wurden. Als unbekannte Parameter bleiben noch 
ads
und . Beide
Parameter stehen im Zusammenhang mit dem Prozess der H
2
-Adsorption auf der
sauerstobedeckten Ober

ache. Ihre Werte wurden abgesch

atzt durch Anpassung
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an experimentelle Daten.
In einem bestimmten Bereich der Partialdr

ucke und der Temperatur zeigt das durch
die Gleichungen (4.1) beschriebene Reaktionsmodell Bistabilit

at: Ein durch O
ads
ver-
gifteter Zustand mit niedriger Reaktivit

at koexistiert mit einem reaktiven Zustand
niedriger Bedeckung. Im Zustand mit geringer Reaktivit

at ndet die Wassersto-
adsorption nur an Defektstellen statt, d. h. 
;ads
 0. In beiden Zust

anden ist der
Bedeckungsgrad von H
ads
sehr niedrig. Typische Werte f

ur 
H
sind kleiner als 10
 6
f

ur den inaktiven Zustand und etwa 10
 3
f

ur den reaktiven Zustand. Der zweite
Wasserstoadsorptionsterm, der in den Gleichungen (4.1) die Wasserstoadsorption
auf Defektpl

atzen beschreibt, wird nur dann wichtig, wenn 
;ads
! 0, zumal der
Parameter  als klein angenommen wird.
Es sollte erw

ahnt werden, dass das Modell, Gleichungen (4.1), vom so genannten
"
mean eld\-Typ ist, und dass damit alle r

aumlichen Korrelationen in der Adsorbat-
schicht auer Acht gelassen worden sind. Die Rekonstruktion der Rh(110)-Ober

ache
mit der Bildung von geordneten Sauersto

uberstrukturen wurde nicht explizit mit
einbezogen. Dennoch sind diese Ph

anomene implizit ber

ucksichtigt durch eine ge-
eignete Wahl der Modellparameter, z. B. 
ads
und .
4.3 Das r

aumlich ausgedehnte Modell
Verbindet man die chemische Diusion adsorbierter Teilchen auf einer Katalysator-
ober

ache mit Platzwechselvorg

angen, so ist es oensichtlich, dass freie Pl

atze f

ur
den Diusionsprozess in

ahnlicher Weise notwendig sind wie f

ur die Adsorption. Che-
mische Diusion in gemischten Adsorbatschichten ist somit bedeckungsgradabh

angig
durch
"
site blocking\-Eekte, auch wenn keine energetischen Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen vorhanden sind [66]. Der traditionelle Ansatz, der dem zweiten
Fickschen Gesetz folgt, um Diusionsterme zu den Gleichungen, die die lokale Re-
aktionskinetik beschreiben, hinzuzuf

ugen, ignoriert den Einuss von Koadsorbat-
spezies auf die Diusion. F

ur eine realistische Beschreibung der chemischen Diusion
sollte im Prinzip die Diusivit

at jeder Adsorbatspezies von r

aumlichen Korrelatio-
nen und den Bedeckungen und Diusivit

aten aller koadsorbierten Spezies abh

angen.
In dieser Studie wird nur auf den
"
site blocking\-Eekt eingegangen, den der adsor-
bierte Sauersto auf die Wasserstodiusion aus

ubt. Hierbei wird angenommen, dass
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beide Spezies den selben Adsorptionsplatz belegen. Die eindimensionalen Reaktions-
Diusions-Gleichungen enthalten dann r

aumliche Ableitungen zweiter Ordnung, so-
wohl f

ur die Adsorbatbedeckungsgrade, als auch f

ur die Konzentration der freien
Pl

atze:
@
H
@t
= f
H
+D
H
(

;di
@
2

H
@x
2
  
H
@
2

;di
@x
2
)
; (4.2)
@
O
@t
= f
O
+D
O
(
(1  
H
  
O
)
@
2

O
@x
2
  
O
@
2
(1  
H
  
O
)
@x
2
)
; (4.3)
wobei 
;di
= maxf1   
H
  
di

O
; Æ
di
g die Konzentration der f

ur die Diusion
der Wasserstoatome zur Verf

ugung stehenden Pl

atze ist. Der Parameter 
di
kon-
trolliert den Inhibierungseekt des Sauerstos auf die Rate der Wasserstodiusion.
Der Parameter Æ
di
zieht in Betracht, dass strukturelle Defekte in der geordneten
Sauerstoschicht auf Rh(110) existieren. Diese Wahl erlaubt eine langsame Was-
serstodiusion auf der sauerstobedeckten Ober

ache auch dann, wenn 
O
einen
Schwellenwert 1=
di

uberschreitet. Die Parameter 
di
und Æ
di
wurden als eek-
tive ph

anomenologische Parameter durch Vergleich der Simulationsergebnisse mit
experimentellen Daten abgesch

atzt.
In fr

uherer Modellierung von Reaktionsfronten in katalytischen Ober

achenreaktio-
nen wurde im allgemeinen angenommen, dass - wenn die Mobilit

at der verschiedenen
Adsorbatspezies stark voneinander abweicht - nur die Diusion der sehr mobilen Ad-
sorbatspezies ber

ucksichtigt werden muss, da die Diusivit

at dieser Adsorbatspezies
die Frontgeschwindigkeit und das Frontprol bestimmen sollte. Bei der Modellierung
der katalytischen CO-Oxidation auf Pt-Ober

achen wurde beispielsweise die Sauer-
stodiusion vernachl

assigt, da Sauersto, verglichen mit adsorbiertem CO, infolge
seiner h

oheren Bindungsst

arke bei tieferen Temperaturen als praktisch immobil be-
trachtet werden kann [66, 67, 68].
Auf den ersten Blick scheint dieses Konzept auch auf das System Rh(110)/O
2
+H
2
zuzutreen, in dem ohne Zweifel Wassersto wesentlich mobiler ist als Sauersto.
Ein genauerer Blick auf die physikalische Situation zeigt, dass dieses Argument falsch
ist. Tats

achlich dierieren die DiusionskoeÆzienten f

ur Sauersto und Wassersto
bei T  600 K um wenigstens drei Gr

oenordnungen. Jedoch muss man auerdem
einen zweiten Faktor, der den Massenuss bestimmt, in Betracht ziehen, n

amlich den
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Gradienten des Bedeckungsgrades. In einem Frontprol ist der Unterschied zwischen
den Bedeckungen im inaktiven und im aktiven Zustand f

ur Sauersto nahezu immer
gleich eins, w

ahrend f

ur Wassersto die gleiche Gr

oe infolge der sehr schnellen Was-
serstodesorption etwa drei Gr

oenordnungen kleiner ist. Dementsprechend sind die
Gradienten der Bedeckungsgrade

uber das Frontprol f

ur Sauersto um etwa drei
Gr

oenordnungen gr

oer als f

ur Wassersto, wodurch der Unterschied der Diusi-
vit

aten kompensiert wird. F

ur das betrachtete System kann also die Sauerstodif-
fusion auch bei niedrigen Temperaturen, z. B. bei T  500 K, nicht vernachl

assigt
werden.
Die Parameter der Diusion (D
H
; D
O
; 
di
; Æ
di
), werden im allgemeinen f

ur die
verschiedenen kristallographischen Richtungen der anisotropen Rh(110)-Ober

ache
verschiedene Werte haben. Die DiusionskoeÆzienten, D
H
und D
O
, sind in Arrhe-
niusform gegeben
D
A
= D
0
A
 exp

 E
di;A
RT

; A = H;O : (4.4)
Die Parameter der Diusion sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
Diusion D
0
A
[cm
2
=s] E
di;A
[kJ=mol] 
di
Æ
di
H
ads
, [1

10]-Richtung 410
 3
18 1,1 0,05
H
ads
, [001]-Richtung 110
 3
18 2,0 0,05
O
ads
, [1

10]-Richtung 2,510 120 - -
O
ads
, [001]-Richtung 110
2
120 - -
Tabelle 4.2: Parameter der Diusion in den Modellrechnungen
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Teil II
Musterbildung im System
Rh(110)=NO +H
2
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Kapitel 5
Modell f

ur die Musterbildung in
der Reaktion NO+H
2
auf Rh(110)
Mit dem mathematischen Modell, das in diesem Kapitel vorgestellt werden soll, l

asst
sich die Bildung r

aumlicher Muster bei der Reaktion NO+H
2
auf einer Rh(110)-
Ober

ache sehr detailliert reproduzieren. Dieses Modell entstand in Zusammenar-
beit mit A. Makeev [69].
F

ur das System gew

ohnlicher Dierentialgleichungen, das die lokale Kinetik be-
schreibt, wurde eine Bifurkationsanalyse durchgef

uhrt. Mit der Einf

uhrung von
"
si-
te blocking\-Eekten, die die Koadsorbate auf die diundierenden Spezies aus

uben,
l

asst sich die Anisotropie der Ober

achendiusion in Betracht ziehen. Das r

aumlich
ausgedehnte Modell reproduziert die experimentell bestimmten, anregbaren und bi-
stabilen Bereiche sowie die Existenzbereiche der verschiedenen Typen chemischer
Wellenmuster. Elliptische und rechteckige Zielscheibenmuster, sich bewegende Wel-
lenfragmente und variierende Frontgeometrien im Bereich der doppelten Metasta-
bilit

at lassen sich simulieren. Dar

uber hinaus ist die Abh

angigkeit der Puls- bzw.
Frontgeschwindigkeit vom Wasserstopartialdruck reproduzierbar.
5.1 Einf

uhrung
Die Rh(110)-Ober

ache ist eine strukturell sehr variable Ober

ache, was sich in ei-
ner groen Zahl verschiedener sauersto- und stickstoÆnduzierter Rekonstruktionen
zeigt [41, 70]. Dieser Reichtum an Strukturen spiegelt sich auch im betrachteten Sys-
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tem (NO + H
2
auf Rh(110)) in einer F

ulle verschiedener Wellenmuster wider [20],
[35],[71]. Elliptische und rechteckige Zielscheibenmuster [20, 21], Wellenfragmente,
die sich entlang bestimmter kristallographischer Richtungen bewegen [71], und die
gleichzeitige Existenz verschiedener Frontgeometrien [21] sind in diesem System be-
obachtet worden.
Infolge der groen Anzahl an Ober

achenphasen, die involviert sind, w

urde man
einen komplexeren Anregungsmechanismus f

ur die chemischen Wellen erwarten.

Uberraschenderweise kann ein vergleichsweise einfaches Modell, das auf der Desta-
bilisierung der Stickstoadsorbatschicht durch koadsorbierten Sauersto basiert, die
experimentellen Beobachtungen erkl

aren [21]. Der Anregungsmechanismus f

ur che-
mische Wellen im System Rh(110)/NO+H
2
wurde als erstes von Mertens et al.
vorgeschlagen [35] und anschlieend durch in situ Messungen mittels Rasterphoto-
elektronenmikroskopie (SPEM) und durch Abbildung mit niederenergetischen Elek-
tronen (LEEM) veriziert. Diese Experimente lieferten Konzentrationsprole der
Adsorbate und die Abfolge geordneter Strukturen in einem sich ausbreitenden Puls
[35, 75, 76]. Auf diesen Ergebnissen basiert die Formulierung des in dieser Arbeit
vorliegenden Modells.
Kurz nach der Entdeckung rechteckiger Muster zeigte ein allgemeines Aktivator-
Inhibitor-Modell, dass die Ber

ucksichtigung zustandsabh

angiger Anisotropie die Si-
mulation der ungew

ohnlichen Muster erm

oglicht [35, 71]. Die zustandsabh

angi-
ge Anisotropie ist dem Erscheinen verschiedener N,O-induzierter Rekonstruktionen
mit verschiedenen Vorzugsrichtungen innerhalb eines Pulses zuzuordnen. Bei den
sauerstoÆnduzierten Rekonstruktionen vom
"
missing row\-Typ ist dies die [1

10]-
Richtung, w

ahrend die Rh-N-Rh-Ketten stickstoÆnduzierter Rekonstruktionen zu
einer schnelleren Diusion in der [001]-Richtung f

uhren sollten [41, 70, 77, 78, 79].
Im bereits in Kapitel 4 vorgestellten bistabilen System Rh(110)=O
2
+H
2
ist experi-
mentell ein parameterabh

angiger Wechsel der Vorzugsrichtung der Frontausbreitung
zu beobachten [60]. Diese parameterabh

angige Anisotropie schien im Widerspruch
zu der Tatsache zu stehen, dass alle relevanten Rekonstruktionen vom
"
missing row\-
Typ sind und, ausgehend von der geometrischen Furchung, die Vorzugsrichtung die
[1

10]-Richtung sein sollte. Die Entwicklung eines mathematischen Modells mit nicht-
ckscher Diusion l

ost den Widerspruch. Die hierbei verwendeten Diusionsterme
MUSTERBILDUNG IM SYSTEM Rh(110)=NO +H
2
43
ziehen
"
site blocking\ der Diusionsspezies durch Koadsorbate in Betracht. Auer-
dem wurde die Diusion des Sauerstos, (trotz dessen geringer Mobilit

at verglichen
mit der des Wasserstos,) nicht vernachl

assigt. Das so formulierte Modell reprodu-
ziert die experimentellen Ergebnisse nahezu quantitativ.
Das Modell der O
2
+ H
2
-Reaktion auf Rh(110) dient als Basis f

ur die Behandlung
des komplexeren Systems Rh(110)/NO+H
2
. F

ur die Formulierung des Anregungs-
mechanismus sind eine F

ulle experimenteller Studien verf

ugbar, in denen die Ad-
sorption der einzelnen Reaktanden [41, 70, 77, 78, 79], ihr Koadsorptionsverhalten
[35, 80, 81] und das Verhalten chemischer Wellen untersucht worden sind [20], [71]-
[76]. Der Existenzbereich der verschiedenen chemischen Wellenmuster ist im Detail
dargestellt [72, 74]. Elektronenbeugungsexperimente (LEED) zeigen die Verteilung
der verschiedenen Ober

achenphasen [72], und in situ Studien mit SPEM und LEEM
liefern Informationen

uber die chemischen und strukturellen

Anderungen in einem
Puls [75, 76]. Zus

atzlich zeigen Isotopenaustauschexperimente mit H
2
=D
2
, dass die
Wasserstodiusion die Puls- und Frontgeschwindigkeit bestimmt [61].
Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Ergebnisse belegen, dass das entwickelte
mathematische Modell, das auf einem recht einfachen Anregungsmechanismus ba-
siert, und das nichtcksche Diusion annimmt, die umfangreichen experimentellen
Ergebnisse nahezu quantitativ reproduziert.
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5.2 Das mathematische Modell
5.2.1 Beschreibung der lokalen Kinetik
Die folgenden elementaren Reaktionsschritte sind f

ur die Modellierung der NO+H
2
-
Reaktion auf Rh(110) wesentlich:
1) H
2;gas
+ 2   ! 2H
ads
(H
2
  Adsorption)
2a) NO
gas
+   ! NO
ads
(NO  Adsorption)
2b) NO
ads
+   ! N
ads
+ O
ads
(NO Dissoziation)
3) H
ads
+ H
ads
 ! H
2;gas
+ 2 (H
2
  Desorption)
4) N
ads
+ N
ads
 ! N
2;gas
+ 2 (N
2
  Desorption)
5a) O
ads
+ H
ads
 ! OH
ads
+  (OH  Bildung)
5b) OH
ads
+ H
ads
 ! H
2
O
gas
+ 2 (H
2
O  Bildung);
wobei  einem freien Adsorptionsplatz entspricht. H
2;gas
und NO
gas
sind die Reaktan-
den in der Gasphase mit den Partialdr

ucken p
H
2
und p
NO
. H
ads
, NO
ads
, N
ads
, O
ads
und OH
ads
bezeichnen die Adsorbatspezies auf der Ober

ache. Als Reaktionspro-
dukte erh

alt man H
2
O
gas
und N
2;gas
. NH
3
und N
2
O als denkbare Reaktionsprodukte
sind im Mechanismus nicht ber

ucksichtigt, da sie bei niedrigen Dr

ucken in den Ex-
perimenten nicht festgestellt wurden [35].
Die experimentellen Daten zeigen, dass der Schritt der NO-Dissoziation bei Tempe-
raturen oberhalb von 450 K sehr schnell verl

auft, weshalb hier die NO-Desorption
vernachl

assigt werden kann [82]. Die Desorption von molekularem Sauersto ist in
dem hier betrachteten Temperaturbereich nicht signikant und wird ebenfalls aus-
geklammert [83].
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Das folgende kinetische Modell, bestehend aus drei gekoppelten gew

ohnlichen Die-
rentialgleichungen (ODEs), beschreibt die Kinetik der NO+H
2
-Reaktion auf Rh(110):
d
H
dt
= k
1
p
H
2
(
;1
)
2
  k
3
(
H
)
2
  2k
5

H

O
=: f
H
;
d
N
dt
= k
2
p
NO

;2
  k
4
(
N
)
2
=: f
N
; (5.1)
d
O
dt
= k
2
p
NO

;2
  k
5

H

O
=: f
O
;
wobei 
H
, 
N
und 
O
die Bedeckungsgrade der Adsorbatspezies H
ads
, N
ads
und O
ads
sind. 
;i
= 1   
H
  
i

N
  
i

O
 0 beschreibt den Bedeckungsgrad freier Pl

atze,
die f

ur die H
2
-Adsorption (i = 1) und f

ur die NO-Adsorption (i = 2) zur Verf

ugung
stehen. Die Parameter 
i
und 
i
ber

ucksichtigen den Inhibierungseekt des atoma-
ren Stickstos (N
ads
) und Sauerstos (O
ads
) auf die H
2
- bzw. NO-Adsorption. F

ur
die Kinetik der Wasserbildung im Term k
5
wird angenommen, dass die Bildung von
OH (Schritt 5a) ratenlimitierend ist, w

ahrend die Anlagerung des zweiten Protons
(Schritt 5b) schnell erfolgt [65, 83]. Die Konstanten des Modells sind in den Tabellen
5.1 und 5.2 gegeben. Die Berechnung der Auftreraten der Gase, gegeben durch die
Reaktionsschritt 
i
[mbar
 1
s
 1
] s
0

i

i
H
2
-Adsorption 2,18610
6
1
5
3
1,1
NO-Adsorption 1,89010
5
0,67 1,05 1,115
Tabelle 5.1: Parameter der Adsorption von H
2
und NO
Konstanten k
1
und k
2
, erfolgte mit Hilfe der kinetischen Gastheorie f

ur T = 300 K
unter Verwendung von Literaturdaten f

ur die AnfangshaftkoeÆzienten s
0
(H
2
) und
s
0
(NO) [84, 85]. F

ur die temperaturabh

angigen Geschwindigkeitskonstanten wurde
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eine Arrheniusabh

angigkeit k
i
= 
i
 exp( E
i
=RT) (i = 3; 4; 5) angenommen, mit
Literaturwerten f

ur die pr

aexponentiellen Faktoren 
i
und die Aktivierungsenergien
E
i
aus [65, 84, 86].
Eine signikante Abnahme der Bindungsst

arke von adsorbiertem Sticksto N
ads
durch koadsorbierten Sauersto ist eine gut dokumentierte Tatsache f

ur Rh(110)
[72]. TDS-Untersuchungen zeigen eine Verschiebung des N
2
-Desorptionsmaximums
Reaktionsschritt 
i
[s
 1
] E
i
[kJ/mol] Ref.
H
2
-Desorption 10
13
72 [84]
N
2
-Desorption 10
10
118 [86]
H
2
O-Bildung 10
13
90 [65]
Tabelle 5.2: Temperaturabh

angige Parameter
um ca. 80 K zu niedrigerer Temperatur, wenn Sticksto mit 0,5 ML Sauersto
koadsorbiert ist. Diese Verschiebung ist repulsiven Wechselwirkungen zwischen ad-
sorbierten Sticksto- und Sauerstoatomen zuzuordnen. Um diese repulsiven Wech-
selwirkungen in Betracht zu ziehen, wurde eine lineare Abh

angigkeit der Aktivie-
rungsenergie f

ur die N
2
-Desorption, E
4
, vom Sauerstobedeckungsgrad eingef

uhrt:
E
4
= E
0
4
  E
rep

O
Simulationsanpassungen an experimentelle N
2
-Thermodesorptionsspektren liefern
den Wert E
rep
= 24 kJ/mol [34].
Die Ableitung der Konstanten 
i
und 
i
erfolgte durch Anpassung an experimentelle
Daten. Die Werte f

ur 
1
, 
2
und 
2
wurden durch Anpassung der Grenzen des Bista-
bilit

atsbereiches des experimentellen Bifurkationsdiagramms erhalten (siehe Kapitel
5.3). Die Bestimmung des Wertes f

ur 
1
erfolgte bereits im Modell f

ur das System
Rh(110)/O
2
+H
2
durch Simulation von Titrationsexperimenten der teilweise sauer-
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stovorbedeckten Rh(110)-Ober

ache mit H
2
[40]. Experimente haben gezeigt, dass
beide atomaren Adsorbate, N
ads
und O
ads
, die Haftwahrscheinlichkeit f

ur die disso-
ziative NO-Adsorption signikant herabsenken [35, 85]. Die entsprechenden Werte
f

ur 
2
und 
2
wurden ebenfalls basierend auf diesen Daten angepasst. Es waren
keine Daten aus Koadsorptionsexperimenten verf

ugbar, die den Einuss von vorad-
sorbiertem Sticksto (N
ads
) auf die H
2
-Adsorption quantizieren konnten. Dennoch
wurde gefunden, dass die Reaktivit

at einer gemischten N+O-Adsorbatschicht f

ur die
Bildung von H
2
O in einer Wasserstoatmosph

are, verglichen mit einer reinen Sau-
erstoadsorbatschicht mit demselben Sauerstobedeckungsgrad, stark reduziert ist
[35]. Daher muss ein starker inhibitorischer Eekt des adsorbierten Stickstos auf
die Wasserstoadsorption existieren. Der Einfachheit halber nehmen wir an, dass
der korrespondierende
"
site blocking\-Eekt f

ur 
N
< 0; 5 mit dem Faktor 
1
ein-
geht.
Nachdem die (21)-N-Rekonstruktion bei 
N
= 0; 5 vervollst

andigt ist,

andert sich
der Einuss des
"
site blocking\-Eektes. In dem Fall, dass nur Sticksto als Adsor-
bat vorhanden ist, wechselt die Anzahl an freien Pl

atzen, die f

ur die Adsorption von
H
2
zur Verf

ugung steht, in folgender Weise:

;1
=
8
<
:
1  
1

N
; fur 
N
 0; 5
1  (2  
1
)
N
 
2
3
; fur 
N
> 0; 5
(5.2)
Unter typischen Reaktionsbedingungen sind haupts

achlich atomarer Sauersto und
Sticksto auf der Ober

ache vorhanden, w

ahrend der Wasserstobedeckungsgrad
infolge der schnellen Desorption und der schnellen H
2
O-Bildung sehr klein ist. Bei-
de, atomarer Sauersto und Sticksto, verursachen eine groe Vielfalt an geordneten
Strukturen und Rekonstruktionen auf der Rh(110)-Ober

ache [41, 70]. Im Modell
werden die adsorbatinduzierten Rekonstruktionen nicht explizit ber

ucksichtigt. Die-
se Vereinfachung ist gerechtfertigt, weil die experimentellen Daten nicht anzeigen,
dass Ver

anderungen in der Substratstruktur drastische Ver

anderungen in den Ad-
sorptionseigenschaften hervorrufen, wie es z. B. bei den rekonstruierten Phasen auf
Pt(100) und Pt(110) oder bei der Sauerstohaftung auf der 11-Phase der Fall ist
[13, 27]. Die Bildung geordneter Phasen wurde ebenfalls vernachl

assigt, da das Mo-
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dell alle r

aumlichen Korrelationen ignoriert. Indirekt iet die Wirkung der geordne-
ten O- und N-Adsorbatschichten auf die Ober

ache durch die ph

anomenologischen
Parameter 
i
, 
i
und E
rep
ein.
5.2.2 Bifurkationsanalyse
Einen

Uberblick

uber das dynamische Verhalten des Dreivariablenmodells, Gleichun-
gen (5.1), liefert folgende Bifurkationsanalyse. Die Konstruktion dieser Diagramme
erfolgte mit einem Paket von Kontinuationsalgorithmen, das unter dem Namen
AUTO von E. Doedel publiziert wurde [56].
Um numerische Instabilit

aten durch st

uckweise denierte Funktionen zu vermei-
den, wurde die Funktion, die die Anzahl an freien Ober

achenpl

atzen f

ur die H
2
-
Adsorption beschreibt, in einem kleinen Intervall nahe der Unstetigkeitsstelle der
Ableitung bei 
N
= 0; 5 (z. B. b = 0; 499; s.u.) durch ein kubisches Polynom ersetzt:
d
H
dt
= k
1
p
H
2
(A(
N
)  
H
  
1

O
)
2
  k
3

2
H
  2k
5

H

O
A(
N
) =
8
>
>
>
<
>
>
>
:
f
1
(
N
) = 1 
5
3

N
; 0  
N
 b
f
2
(
N
) = a
0
+ a
1

N
+ a
2

2
N
+ a
3

3
N
; b < 
N
< 0; 5
f
3
(
N
) =
1
3
 
1
3

N
; 0; 5  
N
 1
a
0
=
3 + 4b
2
  12b
3(1  2b)
2
; a
1
=
 5 + 36b  4b
2
3(1  2b)
2
; a
2
=
 8(1 + 4b)
3(1  2b)
2
; a
3
=
16
3(1  2b)
2
Es gilt
lim

N
!b
f
2
(
N
) = 1 
5
3
b = f
1
(b) ; lim

N
!0;5
f
2
(
N
) =
1
6
= f
3
(0; 5) ;
lim

N
!b
f
2
(
N
)  f
1
(b)

N
  b
=  
5
3
= f
0
1
(b) ; lim

N
!0;5
f
2
(
N
)  f
3
(0; 5)

N
  0; 5
=  
1
3
= f
0
3
(0; 5) ;
lim

N
!b
f
0
2
(
N
) =  
5
3
= f
0
1
(b) ; lim

N
!0;5
f
0
2
(
N
) =  
1
3
= f
0
3
(0; 5):
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Die sich ergebende Funktion A(
N
) ist somit stetig dierenzierbar.
In den Abbildungen 5.1(a)-(d) sind eindimensionale (1D) Bifurkationsdiagramme
mit dem Sauerstobedeckungsgrad 
O
in Abh

angigkeit vom Wasserstodruck p
H
2
dargestellt. Sie zeigen das Verhalten der station

aren Zust

ande des ODE-Systems
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Abbildung 5.1: Eindimensionale Bifurkationsdiagramme des ODE-Systems f

ur
p
NO
= 1; 6 10
 6
mbar
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und die Entwicklung kinetischer Oszillationen bei verschiedenen Temperaturen. Der
NO-Druck p
NO
wurde bei 1; 610
 6
mbar konstant gehalten, und die Temperatur T
wurde von 540  600 K variiert. Dies entspricht dem Parameterbereich der meisten
Experimente. Stabile Zweige der Reaktion sind mit durchgezogenen Linien mar-
kiert, gestrichelte Linien zeigen instabile station

are Zust

ande an. Ausgef

ullte Kreise
markieren den maximalen, oene Kreise den minimalen Bedeckungsgrad der peri-
odischen Orbits. Die verschiedenen Diagramme zeigen im Wesentlichen zwei stabile
station

are Zust

ande: Einen reaktiven, in dem der Sauerstobedeckungsgrad nahe bei
null ist, so dass H
2
und NO dissoziativ adsorbieren k

onnen, und einen inreaktiven
Zustand, in dem ein hoher Sauerstobedeckungsgrad (
O
 0; 9 ML) die dissoziative
Adsorption inhibiert.
Einen systematischen

Uberblick

uber das dynamische Verhalten des Reaktions-
systems in der p
H
2
-T-Parameterebene gibt das zweidimensionale (2D) Bifurkati-
onsdiagramm in Abbildung 5.2. Die Konstruktion dieses Diagramms mit T und
p
H
2
als Kontinuationsparameter und konstant gehaltenem NO-Druck erfolgte durch
Verfolgung des Ortes von Bifurkationspunkten der 1D-Bifurkationsdiagramme im
zweidimensionalen Parameterraum. Auerdem wurde die Lage von sl-, sniper- und
snp-Bifurkationslinien ermittelt und im Diagramm eingezeichnet. Die verschiedenen
Bifurkationslinien verschmelzen in Kodimension-2-Bifurkationspunkten, die durch
Grobuchstaben gekennzeichnet sind. F

unf verschiedene Typen existieren im physi-
kalisch interessanten Parameterbereich (siehe Tabelle 5.3). Zwei Oszillationsbereiche
(markiert durch Schraur) sind vorhanden: Ein groer bei niedrigem p
H
2
, der sich

uber einen Bereich von 550 K  600 K erstreckt und ein sehr schmaler bei h

oherem
p
H
2
. Nur der erste Bereich hat eine Entsprechung im Experiment.
Schnitte des 2D-Bifurkationsdiagramms parallel zur Abszisse entsprechen einer Pro-
jektion der Bifurkationspunkte der 1D-Bifurkationsdiagramme auf die p
H
2
-Achse
bei den entsprechenden konstant gehaltenen Temperaturen. In Abbildung 5.3 ist
ein Ausschnitt des 2D-Diagramms mit zwei 1D-Schnitten (rot markiert) und den
zugeh

origen 1D-Diagrammen f

ur T = 600 K und T = 588 K zu sehen. Das 1D-
Bifurkationsdiagramm f

ur T = 600 K ist in Abbildung 5.3(b) zu sehen: Startet
man bei niedrigem p
H
2
, so existiert ein stabiler station

arer Zustand mit hohem
Sauerstobedeckungsgrad. Bei Erh

ohung von p
H
2
erfolgt ein

Ubergang von einem
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einzelnen station

aren Zustand in zwei stabile Knoten (einen stabilen station

aren Zu-
stand mit hohem Sauerstobedeckungsgrad und einen weiteren mit niedrigem Sauer-
stobedeckungsgrad) und einen dazwischen liegenden Sattelpunkt. Dieser

Ubergang
ndet

uber eine Sattelknotenbifurkation, sn
1
, statt. Weitere Erh

ohung von p
H
2
be-
wirkt, dass der station

are Zustand mit niedrigem Sauerstobedeckungsgrad seine
Stabilit

at in einer Hopfbifurkation, h
1
(markiert durch ein ausgef

ulltes Quadrat),
verliert. Es entwickeln sich kinetische Oszillationen, die den jetzt instabilen Zweig
umgeben. Diese Hopfbifurkation ist superkritisch, da ein stabiler periodischer Or-
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Abbildung 5.2: Zweidimensionales Bifurkationsdiagramm des ODE-Systems
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bit erzeugt wird. Die Oszillationen verschwinden beim zweiten

Uberschreiten der
superkritischen Hopfbifurkationslinie h
1
bei p
H
2
 5; 05 10
 6
mbar. Hierbei wird
der station

are Zustand mit dem niedrigen Sauerstobedeckungsgrad wieder stabil.
Somit entsteht ein zweiter Bistabilit

atsbereich, der in einer zweiten Sattelknotenbi-
furkation, sn
2
, verschwindet. In diesem Punkt treen der stabile station

are Zustand
mit hohem Sauerstobedeckungsgrad und der Sattelpunkt zusammen und l

oschen
sich gegenseitig aus. Es bleibt f

ur h

oheres p
H
2
nur noch der station

are Zustand mit
niedrigem Sauerstobedeckungsgrad

ubrig.
Mit abnehmender Temperatur w

achst die Breite des Oszillationbereiches, wie in Ab-
Kodimension-1-Bifurkationen
Sattel-Knoten-Bifurkation sn
Hopf-Bifurkation h
Sattel-Schlaufen-Bifurkation sl
Sattel-Knoten-Bifurkation auf einem Grenzzyklus sniper
Sattel-Knoten-Bifurkation von Grenzzyklen snp
Kodimension-2-Bifurkationen
Kuspe C
Takens-Bogdanov-Punkt TB
Entartete Hopf-Bifurkation DH
Neutrale Sattel-Schlaufen-Bifurkation NSL
Sattel-Knoten-Schlaufen-Bifurkation SNL
Tabelle 5.3: Abk

urzungen der Bifurkationen
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bildung 5.3(a) zu sehen ist. Bei T  598; 5 K

andert die obere p
H
2
-Grenze dieses
Oszillationsbereiches ihren Charakter.
Abbildung 5.3(c) zeigt das 1D-Diagramm bei T = 588 K. Startet man bei niedrigem
p
H
2
, so ndet man wiederum den stabilen station

aren Zustand mit hohem Sauersto-
bedeckungsgrad, sowie den Wechsel zu bistabilem Verhalten am Bifurkationspunkt
sn
1
. Bei etwas h

oherem p
H
2
treten auch hier kinetische Oszillationen an der Hopf-
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Abbildung 5.3: Zweidimensionales Bifurkationsdiagramm des ODE-Systems (a) mit
1D-Schnitten (rot markiert) bei T = 600 K (b) und T = 588 K (c) f

ur p
NO
=
1; 6 10
 6
mbar
54 KAPITEL 5
bifurkation h
1
auf. Die Oszillationen verschwinden bei p
H
2
 7; 32  10
 6
mbar in
einer Kollision mit einer dritten Sattelknotenbifurkation, sn(iper)
3
. Bei diesem Was-
serstopartialdruck entsteht ein Bereich mit mehreren station

aren Zust

anden, und
zwar entstehen ein zweiter Sattelpunkt und ein stabiler station

arer Zustand, beide
mit niedrigem Sauerstobedeckungsgrad. Das Verschwinden der Oszillationen n-
det hier nicht durch eine Hopfbifurkation statt. N

ahert man sich dem Sattelknoten
sn(iper)
3
, so w

achst stattdessen die Periode der Orbits, die zu den kinetischen Oszil-
lationen geh

ort, stark an. Wenn der Bifurkationspunkt erreicht wird, geht sie gegen
unendlich. Das gleichzeitige Verschwinden eines periodischen Orbits und das Er-
scheinen zweier station

arer Zust

ande wird als sniper (Sattel-Knoten-Bifurkation auf
einem Grenzzyklus) bezeichnet. Die Nomenklatur sn(iper)
3
soll den Doppelcharakter
des Bifurkationspunktes als sn und sniper verdeutlichen. Bei p
H
2
 10; 910
 6
mbar
verschwindet der obere stabile station

are Zustand zusammen mit dem oberen Sattel-
punkt im Sattelknoten sn
2
und bei p
H
2
 15; 12 10
 6
mbar verschwinden die zwei
instabilen station

aren Zust

ande, die mit einem niedrigen Sauerstobedeckungsgrad
verbunden sind, in einem vierten Sattelknoten (sn
4
). Wiederum bleibt nur der sta-
bile station

are Zustand mit niedrigem Sauerstobedeckungsgrad bei h

oherem Was-
serstopartialdruck

ubrig.
Im Temperaturbereich von 598 K 600 K sind drei Kodimension-2-Bifurkationspunk-
te vorhanden. Abbildung 5.4(b) zeigt diese Situation im Detail. Die Sattelknoten-
linien sn
3
und sn
4
verschmelzen bei T  599; 14 K in einem Kuspenpunkt (C). Bei
T  598; 51 K trit die Hopfbifurkationslinie h
1
auf die sn
4
-Linie und endet in einem
Takens-Bogdanov-Punkt (TB
1
). Es ist charakteristisch f

ur diese Kodimension-2-
Bifurkation, dass in ihr eine Sattel-Schlaufen-Bifurkationslinie (hier: sl
1
) entspringt.

Ahnlich dem oben beschriebenen Verhalten einer sniper-Bifurkation terminiert die
Sattel-Schlaufen-Bifurkation den Bereich der kinetischen Oszillationen an der obe-
ren p
H
2
-Grenze. Der Unterschied zwischen sniper und sl besteht darin, dass an
Sattel-Schlaufen-Bifurkationen periodische Orbits verschwinden, indem sie mit ei-
nem Sattelpunkt verschmelzen, ohne dass ein neuer station

arer Zustand entsteht.
Bei T  598; 46 K trit die Sattel-Schlaufen-Bifurkationslinie sl
1
mit der sn
3
-Linie
in einer Sattel-Knoten-Schlaufen-Bifurkation (SNL
1
) zusammen, aus der die oben
betrachtete sniper-Linie entspringt.
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Bei weiterer Temperaturabnahme wird ein weiterer Takens-Bogdanov-Punkt, TB
2
,
gefunden. In Abbildung 5.4(c) ist diese Situation im 2D-Parameterraum im De-
tail gezeigt. Bei Temperaturen unterhalb von 558; 79 K (dem Wert f

ur TB
2
) ist
die untere p
H
2
-Grenze des groen Oszillationsbereiches durch die Sattel-Schlaufen-
Bifurkationslinie sl
2
gegeben.
In Abbildung 5.5 ist ein Ausschnitt des 2D-Bifurkationsdiagramms bei niedrigen
Temperaturen zusammen mit zwei 1D-Schnitten (rot markiert) und den zugeh

ori-
gen 1D-Diagrammen f

ur T = 555 K und T = 540 K zu sehen. Abbildung 5.5(b)
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Abbildung 5.4: Details des 2D-Bifurkationsdiagramms in Abbildung 5.2
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zeigt den 1D-Schnitt bei T = 555 K. Aus der Existenz verschiedener Sattel-Knoten-
Bifurkationen ergeben sich einige Bereiche mit mehreren station

aren Zust

anden.
Zwischen sn
2
und sn(iper)
3
bendet sich der gr

oere der beiden Oszillationsberei-
che.
Aus dem

Uberblick in Abbildung 5.5(a) ist ersichtlich, dass bei T  551; 23 K
ein zweiter Sattel-Knoten-Schlaufen-Punkt, SNL
2
, vorhanden ist, in dem sich sl
2
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Abbildung 5.5: Zweidimensionales Bifurkationsdiagramm des ODE-Systems (a) mit
1D-Schnitten (rot markiert) bei T = 555K (b) und T = 540 K (c) f

ur p
NO
=
1; 6 10
 6
mbar
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und sn
3
treen. Bei T  551; 05 K bendet sich ein dritter Takens-Bogdanov-
Punkt, TB
3
. Er markiert die obere Grenze des schmalen Oszillationsbereiches. Eine
Hopf-, h
2
, sowie eine Sattel-Schlaufen-, sl
3
, Bifurkationslinie haben hier ihren Ur-
sprung. Abbildung 5.6 zeigt im Detail die Entwicklung dieser Bifurkationslinien.
Die Hopf-Bifurkationen h
2
sind subkritisch,

andern aber ihren Charakter zu super-
kritischen Hopf-Bifurkationen, h
3
, durch eine Entartete Hopf-Bifurkation, DH. Aus
diesem Kodimension-2-Bifurkationspunkt entspringt eine Linie von Sattel-Knoten-
Bifurkationen von Grenzzyklen, snp. Bei snp-Punkten treen zwei periodische Orbits
aufeinander und l

oschen sich gegenseitig aus. Relativ nahe bei der DH gibt es ei-
ne Neutrale Sattel-Schlaufen-Bifurkation, NSL, in der sowohl die sl
3
- als auch die
snp-Linie enden. Gleichzeitig entspringt an der NSL eine andere Sattel-Schlaufen-
Bifurkationslinie, sl
4
.
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Abbildung 5.6: Details des 2D-Bifurkationsdiagramms in Abbildung 5.2; Region in
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Abbildung 5.5(c) zeigt das 1D-Verhalten bei T = 540 K. Bei dieser Temperatur
ist sn
3
der erste Bifurkationspunkt, den man bei Anhebung von p
H
2
antrit. Somit
erzeugt dieser Sattelknoten einen Bistabilit

atsbereich zusammen mit dem stabilen
station

aren Zustand, der verbunden ist mit hohem Sauerstobedeckungsgrad. Bei
p
H
2
 60; 31  10
 6
mbar entsteht an der superkritischen Hopfbifurkation h
3
ein
schmaler Bereich kinetischer Oszillationen mit sehr kleinen Amplituden. Die prin-
zipielle Entwicklung ist wie folgt: Die Oszillationsamplitude w

achst kontinuierlich
mit steigendem p
H
2
. Die Oszillationen verschwinden in einem abrupten

Ubergang,
wenn der Grenzzyklus mit dem Sattelpunkt sl
4
kollidiert. Die Oszillationsperiode
geht gegen unendlich, wenn sich der Bifurkationsparameter, also p
H
2
, dem Bifurka-
tionspunkt n

ahert. Zur selben Zeit bleibt die Oszillationsperiode gro, bis sie beim

Uberschreiten des Bifurkationspunktes pl

otzlich null wird.
Ein Beispiel der simulierten Oszillationen ist in Abbildung 5.7 gegeben. Abbildungs-
teil (a) zeigt die Reaktionsraten von H
2
O und NO und Teil (b) die Bedeckungsgrade

N
und 
O
in Abh

angigkeit der Zeit.
Um den Oszillationsmechanismus zu diskutieren, wurde ein Oszillationszyklus in
drei Bereiche unterteilt:
1. Startet man mit einer haupts

achlich mit Sauersto bedeckten Ober

ache, so ist
die H
2
-Adsorption und damit die Reaktion gr

otenteils inhibiert. Die Bildung
einiger weniger freier Adsorbatpl

atze, z. B. durch Reaktion an strukturellen
Defekten, initiiert das reaktive Verschwinden des Sauerstoes. Diese Reaktion
ist zun

achst langsam, aber durch den selbstbeschleunigten Anstieg der Anzahl
freier Adsorptionspl

atze verl

auft die Reaktion autokatalytisch. Es bildet sich
eine im Wesentlichen adsorbatfreie Ober

ache, die die Rolle eines kurzlebigen
Intermediats spielt.
2. Auf der reinen Rh(110)-Ober

ache k

onnen NO und Wassersto adsorbieren
und unbehindert dissoziieren. Da Sauersto die Ober

ache aufgrund der Re-
aktion mit koadsorbiertem Wassersto als H
2
O verl

asst, f

uhrt dies zu einer
Erh

ohung des Stickstobedeckungsgrades auf der Ober

ache.
3. Auf der stickstobedeckten Ober

ache kann weiterhin NO adsorbieren und
dissoziieren, w

ahrend die Adsorption von H
2
stark zur

uckgedr

angt wird. Der
Anstieg der Sauerstobedeckung bewirkt die Bildung einer gemischten O-N-
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Abbildung 5.7: Simulierte Oszillationen bei T = 556K, p
H
2
= 10
 5
mbar und p
NO
=
1; 6 10
 6
mbar
Adsorbatschicht. Durch repulsive O-N-Wechselwirkungen wird die N
2
-Desorp-
tion erleichtert, was den Sticksto destabilisiert, und der Ausgangszustand
einer sauerstobedeckten Ober

ache ist wieder erreicht.
5.2.3 Das r

aumlich ausgedehnte Modell
Um r

aumliche Musterbildung im System Rh(110)/NO+H
2
zu beschreiben, ist ei-
ne realistische Beschreibung der Ober

achendiusion essentiell. Das bedeutet, dass
ein Abr

ucken von einfacher Fickscher Diusion mit bedeckungsgradunabh

angigen
DiusionskoeÆzienten in den Reaktions-Diusions-Gleichungen notwendig ist. Die
Behandlung der chemischen Diusion in der gemischten Adsorbatschicht folgt im
Wesentlichen der Modellierung des bistabilen Systems Rh(110)/O
2
+H
2
(vgl. Kapitel
4) [40]. Die dortige Simulation bezieht
"
site blocking\-Eekte f

ur die Wasserstodif-
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fusion durch koadsorbierten Sauersto ein. Verglichen mit der O
2
+H
2
-Reaktion auf
Rh(110) ist im nun betrachteten System atomarer Sticksto als zus

atzliche Spezies
auf der Ober

ache vorhanden. F

ur jede der drei diundierenden Spezies (H, N und
O) blockieren die anderen beiden koadsorbierten Spezies freie Adsorbatpl

atze, die f

ur
die Diusion notwendig sind [87]. Das eindimensionale (1D) Reaktions-Diusions-
System wird repr

asentiert durch ein System von drei partiellen Dierentialgleichun-
gen (PDEs):
@
A
@t
= f
A
+D
A
 

di;A
@
2

A
@x
2
  
A
@
2

di;A
@x
2
!
; (5.3)
worin A f

ur H, N oder O steht. Die lokale Reaktionskinetik ist enthalten in f
A
(vgl.
Gleichungen (5.1)). Der Diusionsterm besteht aus zwei Teilen, wobei der erste Aus-
druck den Laplaceoperator angewandt auf den Adsorbatbedeckungsgrad 
A
enth

alt
und der zweite Ausdruck den Laplaceoperator angewandt auf die Konzentration der
f

ur die Diusion freien Adsorbatpl

atze. Wir nehmen an, dass die Konzentration der
f

ur die Diusion zur Verf

ugung stehenden Ober

achenpl

atze linear vom Adsorbat-
bedeckungsgrad aller beteiligten Spezies abh

angt:

di;A
= max(1  
H
  
di;A

N
  
di;A

O
; Æ
di;A
); (5.4)
mit den Parametern 
di;A
und 
di;A
, die den
"
site blocking\-Eekt des Stickstos
bzw. des Sauerstos auf die Diusion von A kontrollieren. Wegen der sehr klei-
nen Konzentration an adsorbiertem Wassersto ist der
"
site blocking\-Eekt von
Wassersto vernachl

assigbar. Wir gehen davon aus, dass als Konsequenz von struk-
turellen Defekten der Ober

ache keine komplette Blockierung der Adsorbatdiusion
durch Koadsorbate m

oglich ist und f

uhren deshalb die Defektparameter Æ
di;A
ein,
f

ur die wir kleine Werte annehmen. Ohne diese Defektparameter w

urde beispiels-
weise eine makroskopische Wasserstodiusion vollst

andig verschwinden, wenn der
Sauerstobedeckungsgrad den Schwellenwert von 1/
di;H

uberschreitet. Mit diesen
Defektparametern kann eine langsame Diusion von Wassersto mit dem Diusions-
koeÆzienten Æ
di;H
D
H
durch strukturelle Defekte in der Sauerstoschicht stattnden.
Die Parameter 
di;A
, 
di;A
und Æ
di;A
sind als eektive ph

anomenologische Parame-
ter zu betrachten und ihre Absch

atzung erfolgt durch Anpassung der Simulationser-
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gebnisse an das Experiment. Einige dieser Parameter sind bereits bei der Simulation
der Frontausbreitung im System Rh(110)/O
2
+H
2
bestimmt worden (vgl. Kapitel 4)
[40]. Die Substitution  = x vt in den Gleichungen (5.3) f

uhrt ein mitbewegtes Ko-
ordinatensystem ein, wodurch die Ausbreitungsgeschwindigkeit der sich bewegenden
Wellen (einzelne Pulse und Fronten) berechnet werden kann. Die Ausbreitungsge-
schwindigkeit v ist dabei ein zus

atzlicher unbekannter Parameter. In diesem sich
mitbewegenden Koordinatensystem reduziert sich das Drei-Variablen-System von
PDEs zu drei ODEs zweiter Ordnung:
D
A
 

di;A
d
2

A
d
2
  
A
d
2
(
di;A
)
d
2
!
+ v 
d
A
d
+ f
A
= 	
A
= 0 (5.5)
L

osungen erh

alt man mit folgenden Randbedingungen:

A
( 1) = 
A;1
; 
A
(+1) = 
A;2
;
d
A
d
(1) = 0 ; (5.6)
worin 
A;1
und 
A;2
stabile station

are L

osungen der Gleichungen (5.1) sind (
A;1
=

A;2
f

ur eine einzelne Pulsl

osung). Um die L

osungen dieser
"
traveling wave\-ODEs,
Gleichungen (5.5) und (5.6), zu berechnen, wird eine Finite-Dierenzen-Diskretisie-
rung kombiniert mit einem Algorithmus zum AuÆnden des korrekten Wertes der
Ausbreitungsgeschwindigkeit (nur der korrekte Wert liefert 	
A
! 0) benutzt.
Es erfolgt eine Umformung der Gleichungen in r

aumlich verteilte ODEs, um das
Reaktions-Diusions-System (inklusive der zweidimensionalen Version) zu l

osen.
F

ur die numerische Berechnung wird ein impliziter Algorithmus f

ur steife ODEs
mit automatischer Schrittweiten- und Genauigkeitskontrolle verwendet. In der 2D-
Simulation ist die x-Richtung immer parallel zur kristallographischen [001]-Richtung,
w

ahrend die y-Richtung parallel zur [1

10]-Richtung ist. Alle hier gezeigten Simula-
tionen werden mit derselben Wahl der Diusionskonstanten, die in Tabelle 5.4 auf-
gelistet sind, durchgef

uhrt. Die DiusionskoeÆzienten D
A
sind in Arrhenius-Form
gegeben: D
A
= D
0
A
exp( E
di;A
=RT).
Ein allgemeines Problem ist, dass keine experimentellen Daten f

ur die Konstanten
D
A
, 
di;A
, 
di;A
und Æ
di;A
vorhanden sind, die verschiedene Werte f

ur die kristal-
lographischen Richtungen [1

10] und [001] auf der Rh(110)-Ober

ache liefern. Ex-
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perimentelle Daten existieren jedoch f

ur die Wasserstodiusion auf Rh(111) und
Rh(332) [58], [88]-[90]. Diese Werte dienen als Leitlinien zur Wahl der richtigen
Gr

oenordnung der Wasserstodiusion auf Rh(110). Die meisten Diusionskon-
stanten stammen aus vorhergehenden Studien des Systems Rh(110)/O
2
+ H
2
, in
denen die Konstanten durch Anpassung der anisotropen Frontausbreitung gewon-
nen wurden (vgl. Kapitel 4) [40]. Die Bestimmung der restlichen Konstanten erfolgt
in dieser Studie durch Anpassung der anisotropen chemischen Wellenmuster.
Die Simulation der Frontausbreitung im System Rh(110)/O
2
+ H
2
zeigt, dass die
Sauerstodiusion trotz der niedrigen Mobilit

at verglichen mit der des Wasserstos
nicht vernachl

assigbar ist. Im betrachteten System muss dar

uberhinaus die Stick-
Diusion D
0
A
[cm
2
/s] E
di;A
[kJ/mol] 
di

di
Æ
di
H
ads
, [1

10]-Richtung 410
 3
18 1,5 1,1 0,05
H
ads
, [001]-Richtung 110
 3
18 1,5 1,5 0,05
N
ads
, [1

10]-Richtung 210
 5
40 1 1 0
N
ads
, [001]-Richtung 0 - - - -
O
ads
, [1

10]-Richtung 2,5 10
1
120 1 1 0
O
ads
, [001]-Richtung 110
2
120 1 1 0
Tabelle 5.4: Parameter der Diusion
stodiusion zur Diusion von Sauersto und Wassersto ins Verh

altnis gesetzt
werden. Als Konsequenz der unterschiedlichen Bindungsst

arke auf der Rh(110)-
Ober

ache sollte atomarer Sticksto schneller diundieren als Sauersto, jedoch
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langsamer als Wassersto. Die Aktivierungsenergie f

ur die Stickstodiusion l

asst
sich mit einer sehr groben Faustregel absch

atzen, nach der die Aktivierungenergie
f

ur die Diusion etwa ein Drittel der Bindungsenergie betr

agt, d. h. E
di;N
= E
4
=3
[58]. Des Weiteren sollte die Diusion von atomarem Sticksto der geometrischen
Wellung der Rh(110)-Ober

ache folgen und demnach schnell entlang der [1

10]-Tr

oge
und langsam senkrecht zu ihnen sein. F

ur die Stickstodiusion in [1

10]-Richtung
wird der Wert D
0
N
= 2  10
 15

4
cm
2
=s benutzt, und in [001]-Richtung wird die
Stickstodiusion vernachl

assigt (D
N;[001]
= 0). Um die Simulationsergebnisse mit
experimentellen PEEM-Bildern, die die

Anderung der lokalen Austrittsarbeit wider-
spiegeln, zu vergleichen, ist es notwendig, Bedeckungsgrade in

Anderungen der loka-
len Austrittsarbeit zu konvertieren, aus denen der Graustufenwert der PEEM-Bilder
in erster N

aherung berechnet werden kann. In diesem System ist die

Anderung der
lokalen Austrittsarbeit haupts

achlich durch den Bedeckungsgrad des Sauerstos be-
stimmt. Im System Rh(110)/O h

angt die lokale Austrittsarbeit f

ur 
O
< 0; 5 linear
vom Sauerstobedeckungsgrad ab, oberhalb von 
O
= 0; 5 bleibt die Austrittsar-
beit etwa konstant [35]. Bei S

attigung zeigt die Sauerstoschicht einen Wert f

ur
die Austrittsarbeit von ca. 1000meV, w

ahrend die zugeh

orige

Anderung der loka-
len Austrittsarbeit f

ur die Stickstoschicht bei 
N
= 0; 5 etwa viermal niedriger ist.
Entsprechend l

asst sich die lokale PEEM-Intensit

at I durch den Ausdruck ann

ahern
I = 1 min(0; 5 
N
+ 2 
O
; 1) ; I 2 [0 ; 1] : (5.7)
5.3 R

aumliche Musterbildung
Das haupts

achliche Ziel der vorliegenden Studien war es, ein mathematisches Mo-
dell zu konstruieren, das die experimentell bestimmten Existenzbereiche f

ur die ver-
schiedenen Typen von chemischen Wellenmustern im System Rh(110)/NO+H
2
re-
produziert [10]. Das experimentelle Bifurkationsdiagramm, das die Ergebnisse von
PEEM-Messungen zusammenfasst, ist in Abbildung 5.8(a) zu sehen. Es zeigt zwei
Hauptregionen: Einen bistabilen Bereich, in dem

Uberg

ange vom sauerstobedeck-
ten in einen sauerstofreien Zustand

uber sich ausbreitende Reaktionsfronten statt-
nden, und einen anregbaren Bereich, in dem Zielscheibenmuster und in geringerem
Ausma auch Spiralwellen beobachtet werden. Auerdem existiert ein Bereich so
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genannter doppelter Metastabilit

at (DM) oder dynamischer Stabilit

at, in dem un-
terschiedliche Frontgeometrien, elliptische und rechteckige, gleichzeitig vorhanden
sind [21, 92]. Im anregbaren Bereich sind elliptisch und rechteckig geformte Ziel-
scheibenmuster (RP) und sich ausbreitende Wellenfragmente (WF) vorhanden.
Die Simulationen reproduzieren alle experimentell beobachteten Mustertypen, wie
im berechneten Bifurkationsdiagramm in Abbildung 5.8(b) demonstriert. Hierin
sind Bifurkationslinien des ODE-Systems eingef

ugt sowie die mit dem Reaktions-
Diusions-Modell berechneten Linien pb
1
, pb
2
, fb
1
und el
1
. Der Vergleich zwischen
experimentellem und berechnetem Bifurkationsdiagramm zeigt, dass die Existenz-
bereiche dieselbe Topologie haben, und dass die groen Regionen sogar quantitative

Ubereinstimmung zeigen.
Ein Vergleich zwischen experimentellen und berechneten Bereichen von Bistabi-
lit

at und Anregbarkeit

uber einen groen Bereich des Wasserstopartialdrucks ist
in Abbildung 5.9 zu sehen. Nach oben bzw. unten gerichtete Dreiecke markieren
die experimentellen Daten f

ur Bistabilit

at bzw. Anregbarkeit. Der Anregbarkeitsbe-
(a) (b)
Abbildung 5.8: Vergleich zwischen (a) experimentellem [34] und (b) simuliertem
Bifurkationsdiagramm. Abk

urzungen: RP = rechteckige Muster, WF = Wellenfrag-
mente, DM = doppelte Metastabilit

at, el =

Aquistabilit

atslinie
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reich des Modells ist mit breiten Linien markiert. Ausgef

ullte Kreise repr

asentieren
Kodimension-2-Bifurkationen des ODE-Systems.
Der Hauptunterschied zwischen Modell und Experiment liegt darin, dass der Oszil-
lationsbereich in den Simulationen wesentlich gr

oer ist als im Experiment. Makro-
skopische Ratenoszillationen waren im Experiment nahe der oberen p
H
2
-Grenze des
anregbaren Bereichs zu beobachten, aber da der Oszillationsbereich sehr schmal ist,
wurde er nicht im experimentellen Bifurkationsdiagramm (Abbildung 5.8(a)) mar-
kiert [73]. F

ur einen sinnvollen Vergleich zwischen Experiment und Simulation sind
zwei weitere Faktoren in Betracht zu ziehen: Um makroskopische Ratenoszillatio-
nen unter isothermen Niedrigdruckbedingungen (p < 10
 3
mbar) zu erhalten, muss
eine Gasphasenkopplung die lokalen Oszillationen auf der Einkristallober

ache syn-
chronisieren. Ein solcher Eekt der Synchronisation, der experimentelle Parameter
einbeziehen m

usste, wie z. B. die Pumprate und das Kammervolumen sowie m

ogliche
Heterogenit

aten der Probenober

ache, ist nicht Bestandteil des Modells. Dar

uber
Abbildung 5.9: Direkter Vergleich zwischen experimentellem (durch Dreiecke mar-
kiert) [34] und simuliertem (mit Linien markiert) Bifurkationsdiagramm
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hinaus koexistieren im Modell oszillatorische L

osungen mit dem sauerstobedeckten
Zustand. Da die Amplitude der Oszillationen typischerweise klein ist (auer im Be-
reich nahe der sl
2
), k

onnte sich der Hauptteil des Oszillationsbereichs im Modell der
experimentellen Detektion entziehen und unter Bistabilit

at zusammengefasst sein.
Im Folgenden werden die f

unf verschiedenen Mustertypen des Existenzbereichs dis-
kutiert.
5.3.1 Pulsausbreitung
Ein typisches experimentelles PEEM-Bild von Zielscheibenmustern ist in Abbildung
5.10 zu sehen. Die sich bewegenden weien S

aume im PEEM-Bild repr

asentieren
sich ausbreitende Pulse in einem anregbaren Medium [20, 21, 73]. Die Muster sind
anisotrop mit der schnelleren Ausbreitung in [1

10]-Richtung. In situ Messungen mit
SPEM liefern das Konzentrationsprol eines solchen Pulses [75]. Dieses ist in Ab-
bildung 5.11 zu sehen. Mit LEEM-Experimenten konnte dar

uber hinaus die Abfolge
geordneter Adsorbatphasen entlang des Pulsprols bestimmt werden [76].
Simulationen haben gezeigt, dass die Anregung eines Pulses eine groe Amplitu-
[110]
[001]
−
200 µm
Abbildung 5.10: PEEM-Bild eines Zielscheibenmusters (T = 530 K, p
H
2
= 6; 4 
10
 7
mbar, p
NO
= 1; 7 10
 7
mbar, aus [73])
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denst

orung des inaktiven sauerstobedeckten Zustandes erfordert. In Abbildung
5.12 ist die 1D-Simulation eines einzelnen Pulses, der sich mit einer konstanten
Geschwindigkeit von ca. 1 m/s bewegt, zu sehen. Als Anfangsbedingung diente
eine weitgehend sauerstobedeckte Ober

ache mit einer schmalen adsorbatfreien
Zone am rechten Rand, an dem die Pulsausbreitung startet. Ein Vergleich mit dem
experimentellen Pulsprol in Abbildung 5.11 zeigt eine sehr gute

Ubereinstimmung.
Der sich ausbreitende Puls repr

asentiert eine Region hoher katalytischer Aktivit

at,
wohingegen die sauerstobedeckte Hintergrundphase, wegen des Inhibierungseekts
des chemisorbierten Sauerstoes auf die Wasserstoadsorption, praktisch inaktiv ist
[35].
Der Mechanismus f

ur die Pulsanregung ist dem Mechanismus f

ur Oszillationen (vgl.
Kapitel 5.2.2) sehr

ahnlich. Die f

uhrende Front des Pulses fungiert als Quelle f

ur
Wassersto, da dieser aus der Gasphase leicht auf der nahezu adsorbatfreien Ober-


ache adsorbieren kann. Wassersto kann durch Diusion in die Sauerstoschicht
eindringen und den Sauersto reaktiv

uber Wasserbildung entfernen. Auf den so
entstandenen freien Pl

atzen kann mehr Wassersto aus der Gasphase adsorbieren,
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
-0.1
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[M
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109876543210
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0.0
θ O
 
[M
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T     = 530 K
pNO = 1,7 x 10
-7 
mbar
pH2  = 6,4 x 10
-7 
mbar
Abbildung 5.11: Experimentell mit SPEM bestimmtes Konzentrationsprol eines
sich ausbreitenden Pulses (nach [75])
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was einen autokatalytischen Anstieg der Anzahl an freien Pl

atzen verursacht. In-
folge diusiver Kopplung resultiert eine sich ausbreitende Reaktionsfront. Auf der
weitgehend adsorbatfreien Ober

ache hinter der Front k

onnen NO und Wassersto
dissoziativ adsorbieren. Die Sauerstoatome aus der NO-Dissoziation reagieren mit
Wassersto, Sticksto dagegen akkumuliert auf der Ober

ache. Im Gegensatz zu
Wassersto, dessen Adsorptionsrate auf der stickstobedeckten Ober

ache stark
herabgesenkt ist, kann NO noch immer adsorbieren und dissoziieren. Eine gemisch-
te N+O-Koadsorbatphase entwickelt sich, die den refraktorischen Schwanz des sich
ausbreitenden Pulses bildet [76, 79]. Durch repulsive O-N-Wechselwirkungen, die
die Rate der N
2
-Bildung stark erh

ohen, ersetzt Sauersto Schritt f

ur Schritt den
Sticksto [35, 86]. Der inaktive sauerstobedeckte Zustand ist wieder hergestellt. Im
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Abbildung 5.12: Berechnete r

aumliche Prole eines sich ausbreitenden Pulses:
(a) Bildungsraten der Reaktionsprodukte (b) Konzentrationen der Adsorbatspezies
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Anregungszyklus repr

asentiert der sauerstobedeckte Zustand den Ruhezustand, die
stickstobedeckte Ober

ache den angeregten Zustand und die gemischte Phase, im
Experiment gegeben durch eine c(24)-2O,N-Struktur, den Refrakt

arzustand des
Systems [79].
Die unteren p
H
2
-Grenzen des Existenzbereiches f

ur stabile Pulse in [001]- und [1

10]-
Richtung sind in Abbildung 5.8(b) durch die Kurven pb
1
und pb
2
gegeben. Die Be-
rechnung der Grenzen erfolgte in 1D-Simulationen f

ur variierende Temperaturen auf
zwei verschiedene Weisen: Zum einen durch direkte Integration der PDEs (5.3) und
zum anderen durch Untersuchung der L

osungen der
"
traveling wave\-ODEs (5.5).
Die stabilen Pulse, die man bei hohem p
H
2
erh

alt, dienten f

ur die PDEs als neue
Anfangsbedingungen. Durch Weiterf

uhrung der Integration bei schrittweise vermin-
dertem p
H
2
gelangt man zu einem kritischen Wert, bei dem die sich ausbreitenden
Pulse instabil werden und verschwinden. Mit den
"
traveling wave\-ODEs wurde die
Geschwindigkeit v der sich ausbreitenden Pulse als Funktion vom p
H
2
berechnet.
Startet man mit hohem p
H
2
, dann wird die Geschwindigkeit graduell kleiner mit
abnehmendem p
H
2
, bis ein Umkehrpunkt bei v > 0 festgestellt wird, in dem eine
stabile Pulsl

osung mit einer instabilen verschmilzt [91]. Beide Methoden ergaben in
etwa das gleiche Ergebnis.
Ein Vergleich der experimentellen Puls- bzw. Frontgeschwindigkeit mit der berech-
neten Geschwindigkeit f

ur variierenden Wasserstopartialdruck ist in Abbildung
5.13 f

ur die zwei kristallographischen Richtungen der Rh(110)-Ober

ache gezeigt.
Die resultierende Quadratwurzelabh

angigkeit vom p
H
2
zeigt, dass der Wassersto-
bedeckungsgrad die Puls- bzw. Frontgeschwindigkeit limitiert. Entlang der [1

10]-
Richtung reproduzieren die Simulationen die experimentell gemessenen Geschwin-
digkeiten sehr gut, w

ahrend diese entlang der [001]-Richtung um den Faktor zwei
abweichen. Durch Anheben des Wasserstodrucks bei festgehaltener Temperatur
ndet ein

Ubergang von einzelnen Pulsen zu Fronten statt. Abbildung 5.13 zeigt,
dass bei T = 540 K kein qualitativer Wechsel in der Abh

angigkeit der Geschwin-
digkeit vom p
H
2
w

ahrend dieses

Uberganges zu bemerken ist. Die Breite der sich
ausbreitenden Pulse w

achst drastisch mit p
H
2
wie in Abbildung 5.14 gezeigt. Bei
einem kritischen Wert von p
H
2
 2; 42  10
 5
mbar (dem Wert f

ur sn
3
) divergiert
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Abbildung 5.13: Abh

angigkeit der Front- bzw. Pulsgeschwindigkeit vom p
H
2
; expe-
rimentelle (Kreise) [34] und berechnete (Linien) Frontgeschwindigkeiten
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Abbildung 5.14: Breite der simulierten Pulse in Abh

angigkeit vom p
H
2
bei T =
540 K und p
NO
= 1; 6 10
 6
mbar; berechnete PEEM-Intensit

atsprole sind in der
kleinen Abbildung zu sehen: 1 p
H
2
= 3  10
 6
mbar, 2 p
H
2
= 1  10
 5
mbar, 3
p
H
2
= 2 10
 5
mbar und 4 p
H
2
= 2; 4 10
 5
mbar
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die Pulsbreite, was den

Ubergang von Pulsen zu Fronten markiert. Die Einf

ugung
in Abbildung 5.14 zeigt simulierte Pulse bei variierendem p
H
2
, die mit den experi-
mentellen PEEM-Intensit

atsprolen, die in Abbildung 5.15 gezeigt sind, verglichen
werden sollten. (Es ist zu beachten, dass sich hierin die Pulse anders als in Ab-
bildung 5.14 von rechts nach links ausbreiten.) Das Modell reproduziert die Form
der experimentellen Prole, gegeben durch eine Spitze an der f

uhrenden Kante und
einem plateauartigen Teil bei hohem p
H
2
gut.
Wie in Abbildung 5.14 demonstriert,

ubersch

atzt das Modell die typische Pulsbrei-
te. Insbesondere bei hohem p
H
2
zeigen die simulierten Pulse lange Refrakt

arenden,
was bedeutet, dass die Ersetzung der Stickstoschicht durch Sauersto in der Si-
mulation zu langsam erfolgt. Der Hauptfaktor f

ur die langsame Ersetzung ist, dass
im Modell keine Prekursorkinetik f

ur die NO-Adsorption enthalten ist und daher
die dissoziative NO-Adsorption durch die wenigen zur Verf

ugung stehenden freien
Pl

atze sehr langsam wird. Ein zweiter Faktor, der zu diesem Eekt beitr

agt, ist, dass
die N-O-Repulsion im Modell in stark vereinfachter Weise behandelt wird, wodurch
die sauerstostimulierte N
2
-Desorption potentiell untersch

atzt wird.
Abbildung 5.15: Gemessene PEEM-Intensit

atsprole (T = 560 K, p
NO
= 1; 6 
10
 6
mbar, aus [73])
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Eine einzelne Pulsl

osung der PDE-Gleichungen (5.3) korrespondiert mit einem ho-
moklinen Orbit der
"
traveling wave\-ODEs (5.5). Durch Erh

ohung des p
H
2
ver-
schmilzt der homokline Orbit mit einem zweiten Sattelpunkt und bildet einen he-
teroklinen Orbit, der zwei Sattelpunkte miteinander verbindet. Dieser zweite Sat-
telpunkt korrespondiert mit einer Sattel-Knoten-Bifurkation (sn
3
) im ODE-System
(Gleichungen (5.1)). Ein heterokliner Orbit, der zwei Sattelpunkte miteinander ver-
bindet, repr

asentiert eine Frontl

osung. Ein anderes Szenario ist im Bereich zwischen
den Linien sn
3
und pb
3
zu beobachten (siehe Abbildung 5.9), in dem instabile Pulse
und Fronten koexistieren. In diesem Fall beschreibt die pb
3
-Linie eine Situation, in
der ein homokliner Orbit mit einem Sattelpunkt verschmilzt, der mit einem insta-
bilen Fixpunkt von Gleichung (5.1) korrespondiert.
5.3.2 Reaktionsfronten
Oberhalb der oberen p
H
2
-Grenze des anregbaren Bereiches bendet sich der Bistabi-
lit

atsbereich (siehe Abbildung 5.8). In nahezu dem ganzen Bistabilit

atsbereich nden
ausschlielich

Uberg

ange von der metastabil sauerstobedeckten Ober

ache zum
stabilen station

aren Zustand der sauerstofreien Ober

ache statt [74]. Die PEEM-
Bilder in Abbildung 5.16 illustrieren die charakteristischen Eigenschaften der Front-
ausbreitung im System Rh(110)/NO+H
2
. Die Anisotropie variiert hierbei stark in
Abh

angigkeit von der Temperatur. Bei niedrigen Temperaturen haben die Reakti-
onsfronten eine ovale Form mit der langen Achse parallel zur [1

10]-Richtung (Ab-
bildung 5.16(a)-(c)). Bei hohen Temperaturen wechselt die Frontgeometrie zu einer
ovalen Form mit der langen Achse parallel zur [001]-Richtung (Abbildung 5.16(d)).
Bistabilit

at ist im Modell repr

asentiert durch zwei stabile station

are Zust

ande, die
zum einen mit einer sauerstobedeckten Ober

ache und zum anderen mit einer stick-
stobedeckten Ober

ache korrespondieren. Die sauerstovergiftete Ober

ache be-
sitzt immer eine niedrige Reaktivit

at mit in etwa konstantem Sauerstobedeckungs-
grad (ca. 0,9 ML). Im Gegensatz dazu h

angt die Reaktivit

at der stickstobedeckten
Ober

ache stark vom Bedeckungsgrad und von der Temperatur ab. Daraus resul-
tiert ein Zustand niedriger Reaktivit

at bei niedriger Temperatur und ein Zustand
hoher Reaktivit

at bei hoher Temperatur. Nahe der sn
1
-Bifurkation koexistiert eine
gemischte O+N-Schicht anstelle einer reinen N-Schicht mit dem sauerstovergifte-
ten Zustand.
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Abbildung 5.16: PEEM-Bilder (p
NO
= 1; 6  10
 6
mbar, aus [74]): (a) T = 530 K,
p
H
2
= 2  10
 5
mbar; (b) T = 580 K, p
H
2
= 5; 4  10
 6
mbar; (c) T = 600 K,
p
H
2
= 4; 3 10
 6
mbar; (d) T = 620 K, p
H
2
= 1; 1 10
 6
mbar
Die Ergebnisse f

ur die zweidimensionalen Simulationen, die die temperaturabh

angige
Variation der Frontgeometrie zeigen, sind in Abbildung 5.17 zu sehen. Die Simu-
lationen reproduzieren die experimentellen PEEM-Bilder in Abbildung 5.16, insbe-
sondere den Wechsel der anisotropen Frontausbreitung, gut.
Ein sehr

ahnlicher Wechsel der Frontanisotropie mit der Temperatur wurde im Sys-
tem Rh(110)/O
2
+H
2
beobachtet [92]. Die Modellierung dieses Systems (siehe Ka-
pitel 4) zeigte, dass der starke Wechsel in der Frontanisotropie zwei Eigenschaften
zugeordnet werden kann:
 Den unterschiedlichen Anisotropien der beiden diundierenden Spezies, Was-
sersto (diundiert schneller in [1

10]- als in [001]-Richtung) und Sauersto
(diundiert schneller in [001]- als in [1

10]-Richtung)
 Einer zustandsabh

angigen Anisotropie der Wasserstodiusion infolge der In-
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hibierungseekte des koadsorbierten Sauerstos in den
"
site blocking\-Termen
[40].
Die Faktoren 
di;O
der
"
site blocking\-Terme beschreiben den Eekt, dass das Ein-
dringen von adsorbiertem Wassersto in die Sauerstoschicht inhibiert ist. Je bes-
ser aber der adsorbierte Wassersto in die Sauerstoschicht eindringen kann, desto
schneller erfolgt die Frontausbreitung (

uber den Anstieg an freien Pl

atzen, die bei
der H
2
O-Bildung entstehen). Das Eindringen von adsorbiertem Wassersto in die
Sauerstoschicht wird st

arker in [001]- als in [1

10]-Richtung inhibiert. F

ur niedrige
Temperaturen erfolgt damit die Frontausbreitung schneller in [1

10]- als in [001]-
Richtung und man erh

alt eine oval geformte Front mit der langen Achse parallel zur
Abbildung 5.17: Zweidimensionale Simulationen der experimentellen Ergebnisse in
Abbildung 5.16, die die Variation in der Frontgeometrie f

ur verschiedene Temperatu-
ren und p
H
2
(festgehaltenes p
NO
= 1; 610
 6
mbar) zeigen. Die Gittergr

oe betr

agt
400  400, die Raumschrittweite 0,1 m f

ur die Bilder (a)-(c) und 0,4 m f

ur das
Bild (d). (a) T = 540 K, p
H
2
= 2; 5 10
 5
mbar; (b) T = 580 K, p
H
2
= 10
 5
mbar;
(c) T = 603 K, p
H
2
= 4; 3 10
 6
mbar; (d) T = 620 K, p
H
2
= 1; 3 10
 6
mbar
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[1

10]-Richtung. Zu h

oheren Temperaturen hin nimmt der Einuss des Inhibierungs-
eektes graduell ab, da die Sauerstodiusion immer schneller wird. Es kommt im-
mer st

arker zum Tragen, dass der Sauersto schneller in [001]- als in [1

10]-Richtung
diundiert. Die Frontgeometrie wechselt dadurch zu einer ovalen Form mit der lan-
gen Achse parallel zur [001]-Richtung.
Im Prinzip gilt die gleiche Erkl

arung auch f

ur das System Rh(110)/NO + H
2
. Die
Anwesenheit von atomarem Sticksto auf der Ober

ache ist nur von untergeordne-
ter Bedeutung f

ur den parameterabh

angigen Wechsel der Frontanisotropie. Nur ein
geringer Eekt r

uhrt von der Anisotropie der Stickstodiusion her. Die Sticksto-
diusion in der [1

10]-Richtung verlangsamt lediglich die Frontausbreitung, so dass
der

Ubergang zu oval geformten Fronten mit der langen Achse parallel zur [001]-
Richtung in der NO+H
2
-Reaktion bei etwas niedrigerer Temperatur stattndet als
im System Rh(110)=O
2
+H
2
(610 K gegen

uber 650 K).

Uber beinahe den gesamten bistabilen Bereich resultiert aus der Nukleation der sta-
bilen stickstobedeckten Ober

achenanteile (oder der gemischten N-O-Phase) eine
Triggerwelle, die den sauerstovergifteten Zustand ersetzt.

Uberg

ange in die an-
dere Richtung, d. h. solche, bei denen Sauersto die stickstobedeckte Ober

ache
ersetzt, nden nur in einem sehr schmalen Parameterbereich zwischen der sn
1
-
Bifurkationslinie und der

Aquistabilit

atslinie (el
1
) statt (siehe Abbildung 5.8(b)).

Aquistabilit

at ist deniert als Front mit der Geschwindigkeit null. Die Linie im Dia-
gramm wurde mit den Diusionsparametern der [001]-Richtung bestimmt. Die Li-
nie el
1
stimmt im wesentlichen

uberein mit der

Aquistabilit

atslinie el
2
(in Abbildung
5.8(b) nicht enthalten), die man mit den Diusionsparametern f

ur die [1

10]-Richtung
erh

alt. Der Vergleich von el
1
mit der experimentell bestimmten

Aquistabilit

atslinie
(el) in Abbildung 5.8(a) zeigt, dass dieselbe starke Asymmetrie der Lage der

Aqui-
stabilit

atslinie bez

uglich der Grenzen des Bistabilit

atsbereiches vorhanden ist.
5.3.3 Rechteckige Muster
Eine einzigartige Eigenschaft des Systems Rh(110)/NO + H
2
ist, dass durch Ab-
senkung des Wasserstopartialdrucks die elliptisch geformten Zielscheibenmuster in
Muster mit rechteckiger Form

ubergehen, wie die PEEM-Bilder in den Abbildungen
5.18(a)-(c) demonstrieren.
Die Simulationen (Abbildungen 5.18(d)-(f)) reproduzieren sowohl die rechteckige
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Form der Muster als auch den graduellen

Ubergang von elliptischer zu rechteckiger
Form mit abnehmendem p
H
2
. Die Ecken der simulierten Zielscheibenmuster sind
dabei nicht ganz so scharf wie manchmal im Experiment beobachtet.
Ein Vergleich zwischen dem experimentellen und dem berechneten Bifurkationsdia-
gramm in Abbildung 5.8 zeigt, dass der Existenzbereich f

ur rechteckige Zielschei-
benmuster denselben Bereich im Parameterraum einnimmt. Der einzige Unterschied
(a)
[110] [001]
400 µm
 
 − 
 
(b) (c)
Abbildung 5.18: Wechsel in der Form der Zielscheibenmuster - Experiment und
Simulation: PEEM-Bilder (T = 560 K, p
NO
= 1; 8 10
 6
mbar; aus [73]) (a) p
H
2
=
5 10
 6
mbar; (b) p
H
2
= 9 10
 6
mbar; (c) p
H
2
= 1; 25 10
 5
mbar; Simulationen
(T = 575 K, p
NO
= 1; 6  10
 6
mbar; Netzgr

oe: 800  600; Raumschrittweite:
0; 1 m) (d) p
H
2
= 2; 75  10
 6
mbar; (e) p
H
2
= 3  10
 6
mbar; (f) p
H
2
= 3; 4 
10
 6
mbar
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hierbei ist, dass der berechnete Bereich schmaler ist als der im experimentellen Dia-
gramm.
Konzentrationsprole von sich ausbreitenden Pulsen entlang der [1

10]-Richtung sind
in Abbildung 5.19 f

ur zwei Wasserstopartialdr

ucke, die mit verschiedenen Geo-
metrien korrespondieren, gezeigt. In Abbildung 5.19(a) wurde der Wasserstopar-
tialdruck nahe an der niedrigen p
H
2
-Grenze des anregbaren Bereichs gew

ahlt, so
dass rechteckige Muster erscheinen, wogegen in Abbildung 5.19(b) der Wassersto-
partialdruck mitten im anregbaren Bereich liegt und elliptische Muster vorhanden
sind. Im zweiten Fall enth

alt die f

uhrende Front eine Region mit fast adsorbatfreier
Ober

ache, die sich zu h

oherem p
H
2
hin erweitert. Unter Bedingungen, bei denen
rechteckige Muster existieren, d. h. bei niedrigem p
H
2
,

uberlappen sich der Abbau
der Sauerstoschicht und der Aufbau des Stickstobedeckungsgrades zu einem ge-
wissen Grad. Diese

Uberlappung ndet nur in der [1

10]-Richtung, aber nicht in der
[001]-Richtung statt, weil die Stickstodiusion nur in [1

10]-Richtung stattndet.
Zweidimensionale Simulationen zeigen, dass das Erscheinen rechteckiger Zielschei-
benmuster begrenzt wird durch Konzentrationsprole des Typs, der in Abbildung
5.19(a) gezeigt ist.
Simulationen des bistabilen Systems Rh(110)/O
2
+H
2
haben gezeigt, dass die Form
1.0
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Abbildung 5.19: Konzentrationsprole der simulierten Pulse (p
NO
= 1; 6 
10
 6
mbar): (a) rechteckig, (b) elliptisch geformte Zielscheibenmuster
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der Reaktionsfront stark von der idealen elliptischen Geometrie abweichen kann [75].
Die Abweichung von der elliptischen Form kann dem anisotropen
"
site blocking\-
Eekt des Sauerstos auf die Wasserstodiusion zugeordnet werden. Im anregbaren
System Rh(110)/NO + H
2
sind die Abweichungen von der elliptischen Form typi-
scherweise weniger ausgepr

agt als im System Rh(110)/O
2
+H
2
, vermutlich weil der
Sauerstobedeckungsgrad im sauerstovergifteten Zustand in der NO+H
2
-Reaktion
niedriger ist als in der O
2
+H
2
-Reaktion. Als Konsequenz w

are der Inhibierungseekt
von Sauersto auf die Wasserstodiusion allein unzureichend, um eine rechtecki-
ge Geometrie in der NO + H
2
-Reaktion zu erzeugen. Die anisotrope Diusion von
Sticksto in Kombination mit dem
"
site blocking\-Eekt der Wasserstodiusion
f

uhrt zu einem neuen Eekt. Ganz allgemein wird die Form der Zielscheibenmus-
ter durch die Wasserstodiusion an der f

uhrenden Front bestimmt. Bei hohem
p
H
2
sind die Muster fast ausschlielich elliptisch, weil der Stickstobedeckungsgrad
an der f

uhrenden Front zu klein ist, um die Ausbreitungsgeschwindigkeit zu be-
einussen. Um eine rechteckige Geometrie zu generieren, ist eine Mindestmenge
an atomarem Sticksto nahe der f

uhrenden Front der Pulse notwendig. Der
"
site
blocking\-Eekt von Sticksto auf die Wasserstodiusion bremst die Ausbreitung
in der [1

10]-Richtung, wodurch eine rechteckige Form erzeugt wird. Diese Bedingung
ist bei niedrigem p
H
2
erf

ullt, wenn ein erheblicher Stickstobedeckungsgrad an der
f

uhrenden Front vorhanden ist.
5.3.4 Doppelte Metastabilit

at
Innerhalb des Bereichs der doppelten Metastabilit

at (DM) in Abbildung 5.8(a) beob-
achtet man das komplexe Verhalten, wie es in den PEEM-Bildern in Abbildung 5.20
zu sehen ist [71]. Eine elliptisch geformte SauerstoÆnsel (dunkler Bereich) w

achst
langsam und gleichzeitig entfernt eine zweite Front, die innerhalb der SauerstoÆn-
sel nukleiert (heller Bereich), den Sauersto [21, 92]. Im Gegensatz zur ersten Front
breitet sich diese Front schnell aus und zeigt eine nahezu rechteckige Geometrie. Zwei
verschiedene Frontgeometrien koexistieren also unter identischen Bedingungen. Ein
weiterer beachtenswerter Eekt ist, dass die Geschwindigkeit der rechteckigen Front
die der elliptischen Front typischerweise um einen Faktor von mehr als zehn

uber-
schreitet.
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Die Simulationen reproduzieren die Koexistenz verschiedener Frontgeometrien. Pro-
le entlang der [001]-Richtung (siehe Abbildung 5.21) zeigen eine sauerstobildende
und eine sauerstoentfernende Front, die beide mit identischen Parametern berech-
net wurden, welche mit der DM-Region korrespondieren (siehe Abbildung 5.8(b)).
Die Front in Abbildung 5.21(a) bewegt sich sehr langsam und produziert eine Adsor-
batschicht mit hohem Sauerstobedeckungsgrad. Die sauerstovernichtende Front
in Abbildung 5.21(b) hat eine wesentlich h

ohere Geschwindigkeit und f

uhrt zu einer
gemischten N+O-Schicht. Diese beiden Zust

ande, der sauerstovergiftete Zustand
und die gemischte N+O-Schicht, sind jeweils stabil f

ur kleine Auslenkungen. Im Fall
einer homogenen Schicht sind sie daher stabil. Sie sind jedoch instabil in Bezug auf
eine entsprechend groe Amplitudenst

orung, z. B. durch diusive Kopplung einer
Front. Das simulierte PEEM-Bild im Inneren von Abbildung 5.21(b) zeigt eine
Schicht mit hohem Sauerstobedeckungsgrad, die durch eine sich schnell ausbrei-
tende, fast rechteckig geformte Front (wie in den experimentellen PEEM-Bildern in
Abbildung 5.20) aufgebraucht wird. Die Geschwindigkeiten der langsamen und der
schnellen Front unterscheiden sich mindestens um den Faktor f

unf.
Ein genauerer Blick auf die experimentellen PEEM-Bilder in Abbildung 5.20 enth

ullt
drei verschiedene Graustufen: Dunkel - korrespondierend mit einer sauerstobe-
[001]
[110]
200 µm
Abbildung 5.20: PEEM-Bilder (im zeitlichen Abstand von 19 s) der Koexistenz
zweier verschiedener Frontgeometrien bei T = 620 K, p
NO
= 1; 8  10
 6
mbar und
p
H
2
= 5; 2 10
 6
mbar aus [71]
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deckten Ober

ache, hell - korrespondierend mit einer weitgehend adsorbatfreien
Ober

ache und grau - oenbar eine gemischte O+N-Schicht. In der DM-Region

ubersch

atzt das Modell den Sauerstobedeckungsgrad der gemischten O+N-Schicht.
Um einen Vergleich mit den experimentellen PEEM-Bildern in Abbildung 5.20 zu
erm

oglichen, wurde die PEEM-Intensit

at I statt mit Gleichung (5.7) mit I = 1  
O
berechnet. Es zeigt sich damit, dass die Simulationen alle drei Intensit

atsstufen der
PEEM-Ergebnisse gut reproduzieren.
Im Bifuraktionsdiagramm in Abbildung 5.8(b) teilt die Grenze fb
1
(Frontgrenze)
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Abbildung 5.21: Simulation der Koexistenz von zwei verschiedenen Frontgeometrien
(2D-Simulation im Einschub: 40 m  60 m)
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einen Unterbereich innerhalb des bistabilen Bereichs, in dem zwei stabile Frontl

osun-
gen koexistieren, ab. Die erste L

osung (langsame Front) ist vom Typ wie er in
Abbildung 5.21(a) gezeigt ist, dessen Ausbreitungsrichtung umkehrbar ist, was die

Aquistabilit

atslinie el
1
anzeigt. Der zweite Typ (schnelle Front), der in Abbildung
5.21(b) zu sehen ist, hat viele Eigenschaften mit einer sich ausbreitenden Pulsl

osung
gemeinsam. Beide sich ausbreitenden Wellen zeigen eine nahezu adsorbatfreie Ober-


ache im Frontbereich. Dar

uber hinaus existiert eine instabile Frontl

osung, die durch
Integration der PDEs nicht zug

anglich ist.
Die Grenze fb
1
besteht aus zwei Teilen, die in einer kuspen

ahnlichen Bifurkation mit-
einander verschmelzen, d. h. bei hoher Temperatur nehmen sowohl der Sauersto-
als auch der Stickstobedeckungsgrad in der gemischten N+O-Adsorbatschicht ab,
so dass die langsame und die schnelle Front identisch werden. Der linke (rechte)
Teil von fb
1
endet in kritischen Punkten, in denen die stabile schnelle (langsame)
Front mit einer instabilen Frontl

osung verschmilzt und zu existieren aufh

ort. Der
Bereich mehrfacher Frontl

osungen enth

alt als Unterbereich den Bereich DM, in dem
sich langsame und schnelle Fronten in entgegengesetzte Richtungen ausbreiten und
daher beide homogenen Zust

ande metastabil sind. Die Grenze fb
1
wurde mit den
Diusionsparametern der [001]-Richtung berechnet; die Grenze fb
2
(in Abbildung
5.8(b) nicht gezeigt) w

urde mit den Diusionsparametern der [1

10]-Richtung korre-
spondieren. In beiden F

allen ist fb
i
die Fortsetzung von pb
i
innerhalb des bistabilen
Bereichs, was einen

Ubergang von einer Pulsl

osung in eine Frontl

osung widerspie-
gelt.
5.3.5 Sich ausbreitende Wellenfragmente
Experimentell sind sich ausbreitende Wellenfragmente (WF) zu erzeugen, indem
man zun

achst Zielscheibenmuster ausl

ost und dann den Wasserstopartialdruck un-
ter einen kritischen Druck erniedrigt [71]. Jene Teile der Zielscheibenmuster, die
entlang der [001]-Richtung orientiert sind, verschwinden sehr schnell; die Teile, die
entlang der [1

10]-Richtung orientiert sind, setzen ihre Bewegung in [001]-Richtung
fort. Durch Erh

ohung des Wasserstopartialdruckes zur

uck auf einenWert auerhalb
des WF-Bereiches spiralen sich die Enden der Wellenfragmente ein, wie in Abbil-
dung 5.22 (a) zu sehen ist. Bel

asst man den Wasserstopartialdruck innerhalb des
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WF-Bereiches (vgl. Bifurkationsdiagramm in Abbildung 5.8(a)), so breiten sich die
Fragmente in [001]-Richtung mit konstanter Geschwindigkeit und simultaner Expan-
sion in der senkrechten Richtung, wie in Abbildung 5.22(b) gezeigt, aus. Durch Er-
niedrigung des Wasserstopartialdruckes auf einen Wert auerhalb des WF-Bereichs
schrumpfen die Fragmente w

ahrend der Ausbreitung und verschwinden schlielich,
wie in Abbildung 5.22(c) gezeigt.
W

ahlt man die Eigenschaften des anisotropen Mediums derart, dass die Ausbrei-
tung der Pulse in einer Richtung ausbleibt, dann k

onnen 2D-Simulationen die sich
ausbreitenden Wellenfragmente reproduzieren. Dieser Eekt kann als anisotrope An-
regbarkeit des Mediums angesehen werden. Betrachtet man Pulsgeschwindigkeit und
-breite als Ma f

ur die Anregbarkeit, dann zeigt der Hauptteil des Anregbarkeitsbe-
reichs des Systems eine h

ohere Anregbarkeit in [1

10]-Richtung als in [001]-Richtung.
Abbildung 5.22: PEEM-Bilder von Wellenfragmenten (p
NO
= 1; 8 10
 6
mbar; aus
[71]): (a) p
H
2
= 5; 510
 6
mbar, T = 580 K; (b) p
H
2
= 4; 610
 6
mbar, T = 620 K;
(c) p
H
2
= 4; 4 10
 6
mbar, T = 620 K
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Es ist deshalb zun

achst nicht klar, warum mit ansteigendem p
H
2
das Ausbleiben der
Ausbreitung in [1

10]-Richtung zuerst stattnden sollte.
Durch Einf

uhrung anisotroper Stickstodiusion in das Modell l

asst sich dieser Ef-
fekt in den Simulationen reproduzieren. Eine genauere Untersuchung der Puls-
prole in Abbildung 5.19 zeigt, dass der adsorbatfreie Bereich nahe der f

uhrenden
Front des Pulses die Hauptquelle des Wasserstoes ist; Sticksto kann sich jedoch
in derselben Region anreichern. Da Sticksto die Wasserstoadsorption inhibiert,
kann ein wesentlicher Stickstobedeckungsgrad die Geschwindigkeit der Pulse er-
heblich verlangsamen, und er reduziert den Existenzbereich f

ur Pulsl

osungen. Trotz
der niedrigen Mobilit

at von Sticksto (im Vergleich zum Wassersto) ist die Dif-
fusivit

at von Sticksto gro genug, um eine Vergiftung mit Sticksto nicht nur im
Abbildung 5.23: Simulation der Wellenfragmente (p
NO
= 1; 6  10
 6
mbar; T =
575 K): (a) p
H
2
= 2; 7  10
 6
mbar, Bildgr

oe 35 m  84 m; (b) p
H
2
= 2; 5 
10
 6
mbar, Bildgr

oe 20 m30 m; (c) p
H
2
= 2; 210
 6
mbar, Bildgr

oe 20 m
20 m
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angeregten Bereich der Pulse, wo Sticksto gebildet wird, sondern auch in der Nach-
barschaftsregion der f

uhrenden Front zu verursachen. Die Stickstodiusion ist ani-
sotrop mit der [1

10]-Richtung als Vorzugsrichtung, und deshalb entf

allt die Frontaus-
breitung bei niedrigem p
H
2
in genau dieser Richtung durch die Stickstovergiftung.
Bei h

oherem p
H
2
sind die Pulse stabiler, und diundierender Sticksto ist nicht in
der Lage, die Pulsausbreitung in der [1

10]-Richtung zu unterdr

ucken. Im Bifurkati-
onsdiagramm von Abbildung 5.8(b) wurden sich ausbreitende Wellenfragmente im
Bereich zwischen den Bifurkationslinien pb
1
und pb
2
gefunden. Der Mechanismus
f

ur die Bildung der Wellenfragmente ist recht

ahnlich zu dem Mechanismus, der f

ur
die Ausbildung der rechteckigen Muster verantwortlich ist, und diese

Ahnlichkeit
spiegelt sich wider in der Tatsache, dass die zwei Bereiche, WF und RP, im Bifur-
kationsdiagramm benachbart sind (siehe Abbildung 5.7).
Abbildung 5.23 zeigt simulierte Experimente, die die Hauptcharakteristiken der ex-
perimentellen PEEM-Bilder in Abbildung 5.22 reproduzieren. Abh

angig vom p
H
2
entwickelt sich ein zun

achst aches Wellenfragment entweder als Spiralpaar (Abbil-
dung 5.23(a), p
H
2
im anregbaren Bereich nahe bei pb
2
), oder es breitet sich stetig
in [001]-Richtung aus, w

ahrend es gleichzeitig in [1

10]-Richtung expandiert (Abbil-
dung 5.23(b), p
H
2
innerhalb WF
1
) oder es schrumpft w

ahrend der Ausbreitung (Ab-
bildung 5.23(c), p
H
2
nahe der pb
1
-Grenze). Das berechnete Bifurkationsdiagramm
in Abbildung 5.8(b) enth

alt einen zweiten Bereich mit Wellenfragmenten, der bei
niedrigen Temperaturen liegt, dieser besitzt keinen Gegenpart im Experiment. Die
Stickstodiusion ist unter diesen Bedingungen sehr langsam, und man beobach-
tet Wellenfragmente, die sich in der [1

10]-Richtung ohne erkennbares Wachstum in
orthogonaler Richtung bewegen.
5.4 Diskussion
Das wesentliche mechanistische Element des Systems, das verantwortlich ist f

ur die
Vielfalt an unterschiedlichen Wellenmustern, ist die zustandsabh

angige Anisotro-
pie der Ober

achendiusion. Diese ist im hier vorgestellten Modell realisiert durch
die Anwesenheit von mehreren anisotrop diundierenden Adsorbaten und einer be-
deckungsgradabh

angigen Variation in der Anisotropie durch Adsorbat-Adsorbat-
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Wechselwirkungen. Drei diundierende Spezies, Wassersto, Sauersto und Stick-
sto, sind vorhanden, jeweils mit einer anderen Diusionsanisotropie. Auerdem
bewirken
"
site blocking\-Eekte der Koadsorbate einen bedeckungsgradabh

angigen
Wechsel in der Diusionsanisotropie des Wasserstos.
Da keine experimentellen Daten

uber die Diusionsanisotropie der verschiedenen
Adsorbate auf Rh(110) zur Verf

ugung stehen, wurde im Modell vernachl

assigt, dass
Wechsel in der Substratgeometrie durch adsorbatinduzierte Rekonstruktionen einen
Wechsel in der Vorzugsrichtung der Diusionsanisotropie hervorrufen. Es ist anzu-
nehmen, dass die Rekonstruktionen einen Eekt auf die Anisotropie aus

uben, aber
dieser Eekt ist in den
"
site blocking\-Parametern enthalten, was diese zu eektiven
Parametern macht.
Die Tatsache, dass das Modell dennoch sehr erfolgreich ist, resultiert zun

achst ein-
mal aus der Robustheit des Anregungsmechanismus, in dem r

aumliche Korrelationen
eine untergeordnete Rolle zu spielen scheinen, und zweitens aus der Tatsache, dass
diese Korrelationen indirekt im Modell enthalten sind durch den Gebrauch von ef-
fektiven Ratenkonstanten.
Zusammenfassend kann man sagen, dass ein realistisches mathematisches Modell
entwickelt wurde, das nahezu quantitativ das experimentell gemessene Bifurkations-
diagramm, das die Existenzbereiche der r

aumlichenMuster im System Rh(110)/NO+
H
2
beschreibt, reproduziert.
Der Anregungsmechanismus, der auf dem Eekt der N-O-Repulsion basiert und

uber
eine Abfolge von geordneten Sauersto-, Sticksto- und gemischten N,O-Phasen
verl

auft, wird durch die experimentellen Daten gut best

atigt. Die parameterabh

angi-
ge Anisotropie der Reaktionsfronten im bistabilen Bereich und die Zielscheibenmus-
ter im anregbaren Bereich wurden zusammen mit der Bildung von sich ausbreitenden
Wellenfragmenten und dem Erscheinen verschiedener Frontgeometrien im Bereich
der doppelten Metastabilit

at simuliert.
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Kapitel 6
Modell f

ur die Musterbildung in
der Reaktion O
2
+H
2
auf einer
mit Kalium vorbedeckten
Rh(110)-Ober

ache
Die r

aumliche Verteilung von Kalium auf einer Rh(110)-Ober

ache w

ahrend der ka-
talytischen O
2
+H
2
-Reaktion wurde in situ mit Rasterphotoelektronenmikroskopie
(SPEM) und Photoelektronenemissionsmikroskopie (PEEM) als r

aumlich au

osen-
de Methoden untersucht [39]. Abh

angig von den Reaktionsbedingungen kondensiert
Kalium reversibel in Inseln von makroskopischer Gr

oenordnung, in denen es mit
Sauersto koadsorbiert ist. Massetransport von Kalium ndet

uber sich ausbreitende
Reaktionsfronten statt, die zu station

aren Konzentrationsmustern als Endzustand
f

uhren. Unterschiede in der Mobilit

at und in der Bindungsst

arke von Kalium auf den
Fl

achenanteilen mit hohem bzw. niedrigem Sauerstobedeckungsgrad sind dabei die
Schl

usselfaktoren f

ur den Kondensationsprozess.
Das in diesem Kapitel vorzustellende Modell reproduziert die raumzeitliche Ent-
wicklung der SPEM-Prole bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen.
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6.1 Einf

uhrung
Alkalimetalle spielen in der heterogenen Katalyse aufgrund ihrer Funktion als Pro-
motoren eine groe Rolle. Ohne selbst wesentliche katalytische Aktivit

at zu zeigen,
k

onnen sie die EÆzienz einiger

Ubergangsmetallkatalysatoren stark erh

ohen. All-
gemein bekannte Beispiele f

ur die Steigerung der katalytischen Aktivit

at sind das
Kalium im eisenbasierten Katalysator in der Haber-Bosch-Synthese von Ammoniak
sowie bei der Benzin-Produktion mittels Fischer-Tropsch-Synthese.
Beachtenswerter theoretischer und experimenteller Aufwand f

uhrte zur Kl

arung der
Natur der Alkalimetallbindung und zum Mechanismus des Eektes der Promoti-
on. Hierbei wird die

Anderung der katalytischen Aktivit

at durch Alkalimetalle als
ein lokaler Eekt erkl

art. Bei niedrigen Alkalibedeckungen, den in der Katalyse
benutzten Bedingungen, kommt es zu einer partiellen Ladungsverschiebung vom Al-
kalimetall hin zu den Ober

achenatomen. Der entstandene Adsorbatkomplex mit
seinem groen Dipolmoment verringert das Ober

achenpotential stark, wodurch
die Adsorptionseigenschaften des Katalysators in der Umgebung des Alkalimetalls
modiziert werden. Bei Anwesenheit von Reaktanden k

onnen sich Adsorbatphasen
verschiedener atomarer Zusammensetzung bilden, die die Bindungsst

arke und die
Mobilit

at des Alkalimetalls ver

andern. Um die Rolle der Alkalimetallpromotoren in
Ober

achenreaktionen zu verstehen und korrekt vorauszusagen, fehlt noch immer
Einsicht in die r

aumliche Organisation der Alkalimetallkoadsorbatsysteme unter Re-
aktionsbedingungen.
Experimentelle Ergebnisse zeigen, dass unter Reaktionsbedingungen Selbstorgani-
sationsprozesse verbunden mit Alkalimetallmassetransport stattnden, was zu einer
heterogenen Ober

ache mit makroskopischen Strukturen im Mikro- bis Millimeter-
bereich f

uhrt. Die im folgenden Kapitel vorgestellten experimentellen Ergebnisse
stammen von Hubertus Marbach und wurden im Rahmen seiner Dissertation an
der Universit

at Hannover erstellt [39]. Die Darstellung dieser Ergebnisse erfolgt in
starker Anlehnung an den Originaltext sowie unter streckenweiser Verwendung von
Originalzitaten.
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6.2 Experimentelle Ergebnisse
6.2.1 PEEM-Messungen
PEEM-Untersuchungen einer mit ca. 0; 08 ML Kalium vorbelegten Rh(110)-Ober

a-
che zeigen, dass entsprechend der zu erwartenden Austrittsarbeitserniedrigung das
Bild der homogenen Probe, verglichen mit der ohne Kalium, viel heller erscheint.
Um zu

uberpr

ufen, ob es im System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
zu einer Ausbildung von
Reaktionsfronten kommt, wurde die geheizte Probe (500K < T < 700 K) bei kon-
stantem O
2
-Partialdruck f

ur 5 min - 30 min voroxidiert. Ausgehend von dieser Si-
tuation wird in einer O
2
+ H
2
-Atmosph

are der H
2
-Partialdruck erh

oht. Abbildung
6.1 zeigt in zeitlicher Abfolge eine Serie von PEEM-Aufnahmen, beginnend mit der
Nukleation bis zur Ausbreitung einer Reaktionsfront. Im Zentrum der PEEM-Bilder
ist stets eine kreisrunde Fl

ache zu sehen, die eine Pt-Dom

ane (so genanntes
"
Platin-
Abbildung 6.1: PEEM-Aufnahmen der Nukleation und Entwicklung von Reaktions-
fronten (T = 543 K; p
O
2
= 2 10
 7
mbar; aus [39]): a) nach 15 min Oxidieren; b)
p
H
2
= 2; 2 10
 7
mbar; c) p
H
2
= 2; 2 10
 7
mbar; d) p
H
2
= 6; 5 10
 7
mbar
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patch\) repr

asentiert, die als ein klar identizierbares Nukleationszentrum auf den
Rh-Einkristall aufgedampft wurde. Abbildung 6.1 a) zeigt die oxidierte Probe und
Abbildung 6.1 b) die Nukleation der Triggerwelle 40 s nachdem der Wassersto-
partialdruck auf p
H
2
= 2; 2 10
 7
mbar erh

oht wurde. Die nachfolgende elliptische
Ausbreitung der Front ist in den Abbildungen 6.1 c) und d) dargestellt. Ein Ver-
gleich der Grauwerte in dieser Abbildung mit denen des unpromotierten Systems
(siehe Abbildung 3.3 b)) zeigt, dass sich der Kontrastmechanismus bei diesen Tem-
peraturen gleicht, d. h. reduzierte bzw. reaktive Bereiche erscheinen hell und oxidier-
te bzw. inreaktive Bereiche dunkel. In der Frontregion der mit Kalium vorbelegten
Rhodiumober

ache erscheint ein heller Saum, der besonders stark in [1

10]-Richtung
ausgepr

agt ist. Bei der Anwesenheit von Kalium ist eine zweifelsfreie Zuordnung
zwischen PEEM-Grauwerten und Bedeckungen nicht mehr m

oglich. Lediglich f

ur
den hellen Saum l

asst sich vermuten, dass hier Kalium angereichert ist, da Kalium
bekanntermaen die Austrittsarbeit stark herabsetzt. Weiterhin ist die Einordnung
als bistabiles Medium f

ur das promotierte System fraglich, wie die nachfolgenden
Bilder zeigen.
Bei Variation der Probentemperatur ergeben sich starke Ver

anderungen der Mus-
terbildungsph

anomene im PEEM.
"
In\ Abbildung 6.2
"
ist die Frontausbreitung im
PEEM im System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
bei zwei unterschiedlichen Temperaturen
Abbildung 6.2: Temperaturabh

angigkeit der Frontausbreitung aus [39]: a) t = 130 s,
p
O
2
= 4  10
 7
mbar, p
H
2
= 2; 2 10
 7
mbar; b) t = 230 s, p
O
2
= 4  10
 7
mbar,
p
H
2
= 13 10
 7
mbar
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(538 K und 575 K) dargestellt. Die Probe wurde in beiden F

allen mit 0,08 ML
Kalium vorbelegt und dann 5 Minuten lang bei p
O
2
= 4  10
 7
mbar voroxidiert.
Die Nukleation der Reaktionsfront ndet hier nicht deniert am Platinpatch (ver-
gleiche\ Abbildung 6.1
"
) statt, sondern an Ober

achendefekten. Hierzu wurde zu
dem konstanten p
O
2
= 4 10
 7
mbar der Wasserstodruck kurzfristig bis auf p
H
2
=
35 10
 7
mbar erh

oht und sofort nach einer Frontnukleation auf den jeweils ange-
gebenen Wert geregelt.
Die Situation, die sich in\ Abbildung 6.2 a)
"
darstellt, ist qualitativ direkt ver-
gleichbar mit der im System ohne Kalium. In\ Abbildung 6.2 b)
"
stellt sich eine
andere Situation dar, man beobachtet eine teilweise Kontrastumkehr. Der Bereich
der Probe,

uber den die Front bereits gelaufen ist, erscheint dunkler als der Rest
der Ober

ache. Au

allig sind die hellen Fahnen, die ausgehend von dem Frontbe-
reich in [1

10]-und Bewegungsrichtung ragen. Wird davon ausgegangen, dass es sich
bei den Bereichen,

uber die die Welle bereits gelaufen ist, um den reduzierten Teil
der Ober

ache handelt und der Rest der Probe noch oxidiert ist, so erscheinen in\
Abbildung 6.2 b)
"
Teile des oxidierten Bereichs der Probe im PEEM heller als die
reduzierte Fl

ache. (...)
In\ Abbildung 6.3
"
ist die Frontausbreitung im PEEM bei einer noch h

oheren Pro-
bentemperatur (630 K), als zuvor betrachtet dargestellt. Qualitativ ist ein

ahnliches
Abbildung 6.3: Wechsel der Richtungsabh

angigkeit der Frontgeschwindigkeit (T =
630 K; p
O
2
= 4  10
 7
mbar; p
H
2
= 8; 7  10
 7
mbar; aus [39]): a) t = 50 s; b)
t = 85 s; c) t = 145 s; d) t = 205 s
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Verhalten wie in\ Abbildung 6.2 b)
"
zu beobachten. In der ersten Zeit nach der Nu-
kleation (t = 0 s) tritt die typische elliptische Wellenausbreitung mit der schnelleren
Frontgeschwindigkeit in [1

10]-Richtung auf\ (Abbildungen 6.3 a) und b)).
"
In den\
Abbildungen 6.3 c) und d)
"
scheint sich dies zu

andern und die Wellenausbreitung
bevorzugt die [001]-Richtung.\ [39]
Eine Bestimmung der Frontgeschwindigkeiten in [1

10]- und [001]-Richtung zeigt,
dass die Frontgeschwindigkeit in [1

10]-Richtung imGegensatz zu der in [001]-Richtung
mit der Zeit stark abnimmt.
Unter konstanten Reaktionsbedingungen (siehe Abbildung 6.3) kann es zu einer von
der kristallograschen Richtung abh

angigen Frontgeschwindigkeits

anderung kom-
men. Dieses Ph

anomen wird im System ohne Kalium nicht beobachtet.
6.2.2 SPEM-Messungen
"
Zur Bestimmung der r

aumlich-zeitlichen Verteilung der beteiligten chemischen Spe-
zies im System Rh(110)/K/O
2
+H
2
wurden SPEM-Messungen (EM) durchgef

uhrt.
Analog zu den in\ Kapitel 6.2.1
"
beschriebenen Experimenten wird die Rh(110)-
Fl

ache mit 0,08 ML Kalium belegt (...) und f

ur ca. 30 min bei 550 K mit p
O
2
=
3; 9  10
 7
mbar voroxidiert. Nach Erh

ohung des Wasserstodruckes auf p
H
2
=
3; 5  10
 7
mbar beobachtet man an der Pt-Dom

ane die Nukleation einer Redukti-
onsfront.\ [39] Im oberen Teil von Abbildung 6.4 a) ist ein O 1s-Bild der Ober

ache
ca. 35 min nach der Nukleation am Platinpatch (dunkler Kreis in der Bildmitte)
dargestellt. Hellere Farbwerte in den SPEM-Bildern entsprechen einer h

oheren Kon-
zentration, dunklere einer niedrigeren Konzentration der untersuchten chemischen
Spezies.
"
Aus\ Abbildung 6.4 a)
"
wird deutlich, dass auf der Rh(110)-Fl

ache bez

uglich der
Sauerstobedeckung zwei Zust

ande existieren, ein hochbedeckter/oxidierter und ein
niedrigbedeckter/reduzierter. In dem

Ubergang zwischen diesen Zust

anden manifes-
tiert sich die Reduktionsfront, die sich in Richtung der sauerstohochbedeckten Phase
bewegt. Ein Prol durch die Front\ (siehe Abbildung 6.4 a) unten)
"
zeigt eine homo-
gen hohe Sauerstobedeckung im oxidierten und entsprechend eine homogen niedri-
ge Bedeckung im reduzierten Bereich. Dieses Verhalten der Sauerstobedeckung ist
prinzipiell identisch mit dem des unpromotierten Systems.\ [39]
Im oberen Teil von Abbildung 6.4 b) ist die entsprechende Kaliumverteilung 25 min
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nach der Nukleation (also zu einem fr

uheren Zeitpunkt) dargestellt.
"
In diesem K 2p-
Bild erscheint die Pt-Dom

ane, hervorgerufen durch sekund

are Elektronenemission,
sehr hell. Man erkennt, dass in den reduzierten Bereichen der Rh(110)-Ober

ache
die Kaliumbedeckung niedriger ist als in den oxidierten Bereichen. Auch in dem
Kalium-Bild bildet sich eine frontartige Struktur aus, die sich mit der Reduktions-
front mitbewegt. Nachdem die Kaliumverteilung anfangs homogen war, muss also
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Abbildung 6.4: SPEM-Bilder und -Prole (T = 550 K; p
O
2
= 3; 9  10
 7
mbar;
p
H
2
= 3; 510
 7
mbar; aus [39]): a) O 1s-Aufnahme, t = 2100 s; b) K 2p-Aufnahme,
t = 1500 s
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eine Umverteilung des Kaliums stattgefunden haben.\ [39] Prole der Kaliumbe-
deckung (Abbildung 6.4 b) unten) zeigen, dass es zu einer erh

ohten Kaliumkonzen-
tration in der Front kommt, die mit der Zeit anw

achst. Es kommt also zu einem
Transport von Kalium mit der Reaktionsfront.
6.2.3 Station

are Muster
"
In einem zweiten Experiment wurden die Ph

anomene im System Rh(110)/K/O
2
+
H
2

uber einen l

angeren Zeitraum (mehr als 30 h) bei leicht abge

anderten Reakti-
onsparametern gegen

uber dem oben beschriebenen Experiment, studiert. Die Probe
ist mit einer Kaliumbedeckung von 0,08 ML vorbelegt und wird

uber einen Zeitraum
von ca. 30 min bei p
O
2
= 1; 9  10
 7
mbar voroxidiert. Nach Erh

ohung des Was-
serstodruckes auf p
H
2
= 0; 9  10
 7
mbar beobachtet man an der Pt-Dom

ane die
Nukleation einer Reduktionsfront. (...) In den SPEM-Bildern in\ Abbildung 6.5 a)
"
ist die Situation 20 h nach der Nukleation einer Front an dem im oberen Drittel
des Bildes zu erkennenden Platinpatch (im K 2p-Bild sehr hell) dargestellt. Man
sieht zwei Reaktionsfronten, die sich im weiteren zeitlichen Verlauf aufeinander zu
bewegen\ (Abbildungen 6.5 a)-c)).
"
Die entsprechenden Prole sind in\ Abbildung
6.5 d)
"
dargestellt. Die Konzentrationsprole zeigen wieder eine homogen hohe Sau-
erstobedeckung im oxidierten und eine entsprechend niedrige Bedeckung im redu-
zierten Bereich. Die Kaliumprole zeigen allgemein eine niedrige Konzentration im
reduzierten, eine erh

ohte Konzentration im oxidierten und eine stark erh

ohte Kon-
zentration im Frontbereich. Zus

atzlich wird eine Abnahme der Frontgeschwindigkeit
festgestellt (...), so legt die linke Front\ (Abbildung 6.5 d))
"
in der ersten Stunde
ca. 20 m zur

uck (...), in den darauf folgenden 1,5 Stunden nur noch ca. 10 m
(...). Diese Beobachtung deckt sich mit den experimentellen Ergebnissen aus\ Ka-
pitel 6.2.1,
"
in denen eine Abnahme der Frontgeschwindigkeit im PEEM festgestellt
worden war\ (siehe auch Abbildung 6.3).
"
Die st

andige Abnahme der Frontgeschwin-
digkeit unter den gegebenen Reaktionsbedingungen f

uhrt schlielich zum Anhalten der
Front und damit zur Organisation eines Musters, wie es in\ Abbildung 6.5 e)
"
darge-
stellt ist. Charakterisiert ist diese Struktur durch die Existenz von schmalen Kalium-
Sauersto-Inseln in [001]-Richtung. Dieses Kalium-Sauersto-Muster im Mikro- bis
Millimeterbereich blieb f

ur weitere 6 Stunden stabil, bis das Experiment abgebrochen
wurde. Es wird im Rahmen der gegebenen Messgenauigkeit davon ausgegangen, dass
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es sich um ein station

ares Muster handelt.\ [39]
"
Weitere Informationen

uber die Kalium-Sauersto-Inseln konnten durch Micro-
XPS-Messungen (EM) gewonnen werden. Hierbei werden lokale XPS-Spektren an
verschiedenen Stellen der Probe genommen. (...) Es zeigt sich, dass sich in dem hoch-
angereicherten Bereich (...) eine maximale Kaliumbedeckung von 0,21 ML\ [100]
B
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Abbildung 6.5: SPEM-Bilder der Bildung station

arer Muster bei T = 550 K, p
O
2
=
1; 9 10
 7
mbar und p
H
2
= 0; 9 10
 7
mbar aus [39]
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"
einstellt. Im reduzierten Bereich ndet man eine Bedeckung von 0,045 ML, die
Fl

ache ist also nicht kaliumfrei.
Nach der beschriebenen massiven Umverteilung der urspr

unglichen Kaliumbedeckung
ist es m

oglich, die Fl

ache wieder in den Anfangszustand zu bringen. Hierbei wird
eine Erhaltung der Kaliummenge 5% festgestellt. Messungen zeigen, dass die ent-
standenen K-O-Inseln durch

Anderung der Reaktionsbedingungen aufgel

ost werden
k

onnen. Dieser Prozess l

auft wesentlich schneller unter reduzierenden als unter oxi-
dierenden Bedingungen ab. Eine Erh

ohung der Probentemperatur beschleunigt dies
ebenfalls.\ [39]
6.2.4 Zusammenfassung
Im Wesentlichen wurden die folgenden experimentellen Beobachtungen f

ur das Sys-
tem Rh(110)/K/O
2
+ H
2
gemacht:
 Im transienten Bereich ist die Ausbreitung von Reaktionsfronten zu beobach-
ten.
 Innerhalb des Temperaturintervalls zwischen 543 K und 575 K erfolgt eine

Anderung des Kontrastmechanismus im PEEM.
 Die Frontgeschwindigkeit variiert bei konstanten Reaktionsbedingungen.
 Ein Kaliummassetransport mit den Reaktionsfronten ndet statt.
 Die Verlangsamung der Frontausbreitung f

uhrt schlielich zur Ausbildung sta-
tion

arer Muster. Diese bestehen aus Koadsorbatinseln von Kalium und Sau-
ersto. Es handelt sich dabei im Wesentlichen um Streifen in [001]-Richtung
mit Abst

anden in der Gr

ossenordnung von ca. 500 m.
 Die Rehomogenisierung bis zum Ausgangszustand ist m

oglich, d. h. die Struk-
turbildung ist reversibel.
 Kalium ist unter reduzierenden Bedingungen wesentlich mobiler als unter oxi-
dierenden.
 Die Massenerhaltung auf der Ober

ache ist f

ur das Kalium erf

ullt.
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6.3 Das Modell
6.3.1 Der Transportmechanismus f

ur das Kalium
Um ein mathematisches Modell f

ur die Musterbildung im System Rh(110)/K/O
2
+
H
2
aufzustellen, wird zun

achst ein Transportmechanismus f

ur das Kalium entwickelt.
Ausgangspunkt hierf

ur ist die beobachtete Kaliumanreicherung im Frontbereich so-
wie der Kaliumtransport mit der Reaktionsfront (vgl. Kapitel 6.2.2). Vorhergehende
Experimente f

uhrten auf folgende Schl

usselfaktoren f

ur den Transport von Kalium
mit der Reaktionsfront:
 Thermodynamik:
Unterschiedliche Adsorptionsenergien von Kalium auf den reduzierten und den
oxidierten Anteilen der Rhodiumober

ache.
 Kinetik:
Unterschiedliche Beweglichkeit des Kaliums auf den reduzierten und den oxi-
dierten Anteilen der Rhodiumober

ache.
Auf diesen Faktoren basiert der in Abbildung 6.6 dargestellte Transportmechanis-
mus. Im oberen Teil ist schematisch die mit Kalium (groe, grau ausgef

ullte Kreise)
und Sauersto (kleine, weiss ausgef

ullte Kreise) bedeckte Rhodiumober

ache dar-
gestellt. Die linke H

alfte des Schemas zeigt den mit Sauersto niedrig bedeckten,
reduzierten, und die rechte H

alfte den mit Sauersto hoch bedeckten, oxidierten
Fl

achenanteil. Dazwischen bendet sich die Reaktionsfront. Unterhalb dieses Sche-
mas ist die potentielle Energie des Kaliums skizziert. Dabei spiegelt sich die r

aumlich
periodische Struktur der Ober

ache in einem periodischen Wechselwirkungspoten-
tial des Kaliums mit dem Substrat wider. Im reduzierten Bereich ist das Kalium
sehr mobil, was einer kleinen Aktivierungsenergie E
0
di;K
entspricht. Wie in Ka-
pitel 6.2.3 beschrieben, erfolgt die Rehomogenisierung der Rhodiumober

ache im
Anschluss an die Kaliumumverteilung durch Abdrehen der Eduktgase unter redu-
zierenden Bedingungen wesentlich schneller als unter oxidierenden Bedingungen.
Daraus ist zu schlieen, dass die Kaliumdiusion im oxidierten Bereich, abh

angig
von der Sauerstobedeckung, langsamer als im reduzierten Bereich erfolgt. In erster
N

aherung wird angenommen, dass die Aktivierungsenergie im oxidierten Bereich
nach E
di;K
= E
0
di;K
+ 
O
E
di;K
linear vom Sauerstobedeckungsgrad abh

angt.
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Als thermodynamische Triebkraft f

ur die Umverteilung des Kaliums ist dessen h

ohe-
re Adsorptionsenergie im oxidierten gegen

uber dem reduzierten Bereich anzusehen,
ein Ergebnis, das in TDS-Experimenten nachgewiesen wurde [100]. Die Dierenz der
Adsorptionsenergie ist im Energiediagramm in Abbildung 6.6 mit E
b
bezeichnet.
Mit dieser Modellvorstellung ergibt sich f

ur die dynamischen Prozesse auf der Ober-


ache, dass die Reaktionsfront einen oxidierten und einen reduzierten Bereich von-
einander abgrenzt. Im reduzierten Bereich ist das Kalium aufgrund der niedrigen
Aktivierungsenergie der Diusion bei ausreichender Probentemperatur sehr mobil.
Als Folge ndet vor der Reaktionsfront eine verst

arkte Diusion von Kalium in den
oxidierten Bereich statt. In diesem Bereich kommt es durch die h

ohere Adsorpti-
onsenergie zu einer energetischen Stabilisierung des Kaliums. Da das Kalium im
oxidierten Bereich weniger mobil ist, resultiert daraus die im Frontbereich zu beob-
achtende Anreicherung.
Sauerstoff Kalium 
b ∆E
diff,K E
Reaktionsfront 
reduzierter Bereich oxidierter Bereich 
Ediff,K 
0 
Abbildung 6.6: Transportmechanismus des Kaliums nach [39]
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6.3.2 Mathematische Beschreibung der Kaliumdiusion
Die experimentelle Beobachtung, dass sich das Kalium im Frontbereich anreichert,
also eine
"
uphill diusion\ stattndet, zeigt, dass die Kaliumdiusion im betrach-
teten System nicht durch Ficksche Diusion beschrieben werden kann. Stattdessen
wird ein Ansatz gew

ahlt, nach dem die Kaliumdiusion dem Gradienten seines che-
mischen Potentials folgt:
@
K
@t
=
@
@x
(
D
K
 
K
 (1  
K
)
R  T

@
K
@x
)
; (6.1)
wobei 
K
der Bedeckungsgrad des Kaliums ist. Diese Gleichung beschreibt die Ka-
liumdiusion durch eine Transportgleichung, in der das chemische Potential des
Kaliums 
K
den Massetransport bestimmt. F

ur den temperaturabh

angigen Kalium-
diusionskoeÆzienten wird eine Arrheniusabh

angigkeit nach
D
K
= D
0
K
 exp
 
 (E
0
di;K
+ 
O
E
di;K
)
R  T
!
(6.2)
angenommen. Der pr

aexponentielle Faktor D
0
K
und die Aktivierungsenergie E
0
di;K
f

ur den sauerstokoadsorbatfreien Fall sind der Literatur [99] aus experimentellen
Daten f

ur die Kaliumdiusion auf der Ru(0001)-Ober

ache entnommen. Diese Vor-
gehensweise wurde gew

ahlt, da f

ur die Kaliumdiusion auf der reduzierten Rh(110)-
Ober

ache keine experimentellen Daten zur Verf

ugung stehen. Die Bestimmung der
zus

atzlichen Aktivierungsenergie E
di;K
erfolgte durch Anpassung an experimen-
telle Diusionsexperimente (vgl. Kapitel 6.3.4).
Nach dem Ansatz von Langmuir gilt f

ur das chemische Potential

K
= 
0
K
+R  T  ln
 

K
1  
K
!
+U
K
; (6.3)
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mit einem zus

atzlichen lokalen Ober

achenpotential
U
K
=  (E
0
ads
+ 
O
E
b
): (6.4)
Hierbei beschreibt E
b
den Gewinn an Adsorptionsenergie, den das Kalium auf
dem oxidierten Ober

achenanteil erf

ahrt. In erster N

aherung wurde U
K
als linear
abh

angig vom Sauerstobedeckungsgrad gew

ahlt. Die Ermittlung des Wertes f

ur
E
b
erfolgte durch Anpassung an TDS-Experimente (vgl. Kapitel 6.3.3). Durch
passende Umformungen (zur ausf

uhrlichen Darstellung siehe Anhang C) erh

alt man
folgende Beschreibung der Kaliumdiusion:
@
K
@t
=
@
@x
(
D
K

@
K
@x
)
 
@
@x
(
D
K
 
K
 (1  
K
)
R  T
E
b

@
O
@x
)
(6.5)
Die zeitliche

Anderung des Kaliumbedeckungsgrades setzt sich somit aus zwei Ter-
men zusammen: Einem Term, der die Ficksche Diusion beschreibt, wobei der Gra-
dient des Kaliumbedeckungsgrades bestimmend ist; und einem zweiten Term, der
den Gradienten des Sauerstobedeckungsgrades beinhaltet. Das Minuszeichen vor
diesem zweiten Term bewirkt, dass die Diusion des Kaliums gegen den Sauersto-
gradienten und damit auch gegen den eigenen Gradienten erfolgen kann.
Da sich Kalium und Sauersto gegenseitig stabilisieren, besteht eine gegenseitige
Wechselwirkung. Dies sollte sich in der mathematischen Modellierung in einem wei-
teren Driftterm bzgl. der Sauerstodiusion niederschlagen. Simulationen mit einem
entsprechenden Term haben aber gezeigt, dass dieser keinen merklichen Einuss hat,
so dass er vernachl

assigt werden kann.
6.3.3 TDS-Ergebnisse
Fundamental f

ur das Verst

andnis der komlexen dynamischen Vorg

ange im System
Rh(110)/K/O
2
+ H
2
ist das Verst

andnis des Koadsorbatsystems Rh(110)/K/O als
Teilsystem.
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Aus der Chemie bekannt ist, dass eine sehr hohe chemische AÆnit

at zwischen Alkali-
metallen und Sauersto besteht, die als freie Elemente heftig miteinander reagieren.
"
Ein allgemeiner Trend bei der Adsorption von Alkalimetallen und elektronegativen
Koadsorbaten ist die gegenseitige Stabilisierung der entsprechenden Spezies. (...) Ei-
ne Ursache f

ur die wechselseitige Stabilisierung der Koadsorbate ist in der Abschir-
mung der repulsiven Wechselwirkungen der entsprechenden Spezies zu sehen. Die
eektiven Partialladungen der adsorbierten Atome auf der Ober

ache sind durch
Elektronenabgabe (Alkalimetall) bzw. -aufnahme (Sauersto) entgegengesetzt. Da-
mit k

onnen die Koadsorbate die repulsiven Wechselwirkungen (...), die zwischen
den Atomen einer Spezies herrschen, puern. Es kommt, abh

angig vom jeweili-
gen System, zu einer mehr oder weniger stark ausgepr

agten Sauersto-Alkalimetall-
Wechselwirkung. Dies wird auch durch die Beobachtung, dass Sauersto- und Al-
kalimetallzust

ande oftmals bei gleichen Temperaturen im TD-Spektrum desorbieren,
deutlich.\ [39]
R. Hoyer f

uhrte im Rahmen seiner Diplom-Arbeit [100] TDS-Messungen des Ko-
adsorbatsystems Rh(110)/K/O durch:
"
Betrachtet wird zun

achst (...) das System
Abbildung 6.7: Kalium-TD-Spektren ohne koadsorbierten Sauersto nach [100]
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Abbildung 6.8: Kalium-TD-Spektren mit koadsorbiertem Sauersto aus [100]
Rh(110)/K ohne Sauersto. In\ Abbildung 6.7
"
sind die Kalium-TD-Spektren von
verschiedene Bedeckungen 
K
dargestellt. Als wesentliches Merkmal f

allt der mit 
bezeichnete Zustand ab 
K
= 0; 16 ML auf (...). Dieser Peak kann den Kaliumato-
men zugeordnet werden, die von der unrekonstruierten Ober

ache desorbieren. Die
stabileren Zust

ande  und  werden demzufolge den in den
"
missing row\-Gr

aben
adsorbierten Kaliumatomen zugeordnet (...). Dosiert man auf die mit Kalium hoch-
bedeckte Fl

ache (
K
= 0; 21 ML) (...) Sauersto, so ergibt sich eine Verschiebung
aller Zust

ande in Richtung h

oherer Desorptionstemperaturen\ (siehe Abbildung 6.8);
"
es ndet also eine Stabilisierung der adsorbierten Kaliumatome statt.\ [100]
Aus diesen experimentellen Werten f

ur die Verschiebung der Desorptionstemperatu-
ren wurden die Aktivierungsenergien der Desorption f

ur Kalium sowohl mit als auch
ohne koadsorbierten Sauersto berechnet. Aus der Dierenz ergibt sich schlielich
der Wert f

ur E
b
zu 15 kJ/mol.
MUSTERBILDUNG IM SYSTEM Rh(110)=K=O
2
+H
2
105
6.3.4 Anpassung der Diusionsparameter
Im folgenden Kapitel wird die Anpassung der zus

atzlichen Aktivierungsenergie,
E
di;K
, f

ur die Kaliumdiusion (vgl. Kapitel 6.3.2, Gleichung 6.2) an Diusi-
onsexperimenten erl

autert. Bei diesen Experimenten wurden zun

achst Reaktions-
fronten bei T = 533 K initiiert, so dass Kalium zwischen zwei Fronten im Abstand
von ca. 20 m zusammengeschoben wurde. Das Einstellen oxidierender Bedingun-
gen (d. h. p
O
2
= 1; 3 10
 7
mbar und p
H
2
= 0 mbar) bewirkt, dass sich sofort eine
homogene Hochsauerstobedeckung ausbildet. Durch Kaliumdiusion auf der sauer-
stobedeckten Ober

ache stellt sich nun wieder der homogene Zustand des Systems
ein. (Dies erm

oglicht die experimentelle Beobachtung der Au

osung der Kalium-
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Abbildung 6.9: Anpassung der Aktivierungsenergie E
di;K
; experimentelle Ergeb-
nisse aus [39]
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gradienten bis zur r

aumlich homogenen Bedeckung.) Dieser Prozess, der als reine
Ficksche Diusion interpretiert wird, ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Die durch-
gezogen skizzierten Kurven zeigen die experimentell ermittelten Kaliumprole f

ur
f

unf verschiedene Zeitpunkte. Der gesamte Homogenisierungsprozess dauert deut-
lich mehr als 2000 s. F

ur eine homogene Sauerstobedeckung ist der Gradient des
Sauerstobedeckungsgrades gleich null, so dass in Gleichung 6.5 der zweite Term ver-
schwindet, und somit in der Modellgleichung nur noch Ficksche Diusion auftritt.
Durch Variation von E
di;K
kann der Verlauf der Kaliumbedeckung an die expe-
rimentellen Werte angepasst werden. Die entsprechenden simulierten Prole sind in
Abbildung 6.9 mit gestrichelten Linien dargestellt. Bei der Anpassung wurde von
einem Sauerstobedeckungsgrad von 
O
= 1 ML ausgegangen. F

ur die zus

atzliche
Aktivierungsenergie ergibt sich dann E
di;K
= 47 kJ/mol. Mit D
0
K
= 0; 4 cm
2
/s und
E
0
di;K
= 37; 8 kJ/mol aus dem System Ru(0001)/K [99] resultiert damit eine recht
erhebliche Verlangsamung der Kaliumdiusion im oxidierten Bereich im Vergleich
zur sehr schnellen Diusion auf den reduzierten Fl

achenanteilen.
6.3.5 Titrationsexperimente
Die folgenden Titrationsexperimente zeigen den Einuss des Kaliums auf die Reak-
tivit

at der Koadsorbatstrukturen. Diese Kenntnis ist wichtig, da eine Ver

anderung
der Reaktivit

at zu einer Stabilisierung bzw. Destabilisierung der station

aren Muster
f

uhren kann. Als Ausgangspunkt diente eine mit Sauersto ges

attigte Rhodiumo-
ber

ache, die mit einer denierten Kaliumbedeckung vorbelegt ist. Im Anschluss
daran wurde Wassersto hinzu dosiert, so dass der Sauersto in einem Titrationsex-
periment reaktiv entfernt wird. In Abbildung 6.10 ist der Verlauf der Sauerstobe-
deckung f

ur unterschiedliche Kaliumvorbedeckungen dargestellt. Die schwarze Kur-
ve zeigt die Titration von Sauersto ohne koadsorbiertes Kalium. Hierf

ur ist die
geringste Wasserstodosis erforderlich. Die farbigen Kurven zeigen die entsprechen-
den Titrationen mit koadsorbiertem Kalium.
Mit steigender Kaliumbedeckung steigt die zur Titration notwendige Wasserstodo-
sis stark an. W

ahrend f

ur 
K
= 0; 04 ML die notwendige Wasserstodosierung nur
leicht erh

oht ist, steigt sie f

ur 
K
= 0; 12 ML bzw. 
K
= 0; 22 ML um eine bzw.
zwei Gr

oenordnungen. Die Anwesenheit von Kalium auf der Ober

ache bewirkt al-
so eine sehr starke Verringerung der Reaktivit

at. Durch vorbereitende Experimente
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mit dem PEEM sowie anderen Methoden [39] wurde nachgewiesen, dass die Titra-
tion bei T = 303 K f

ur Kaliumbedeckungen bis 
K
= 0; 12 ML (dies entspricht der
(12)-Struktur) homogen stattndet. F

ur gr

oere Kaliumbedeckungen muss von
einer Frontnukleation ausgegangen werden. Das hiermit dargestellte Verhalten be-
deutet eine Vergiftung der Ober

ache durch Kalium, so dass f

ur die O
2
+H
2
-Reaktion
ein Promotionseekt im klassischen Sinn nicht vorliegt.
Untersuchungen der Titration von Sauersto

uber eine Reaktionsfront geben noch
genaueren Aufschluss

uber den Einuss des Kaliums auf die Reaktion. Dieses Ex-
periment wurde bei T = 583 K durchgef

uhrt. Ausgehend von einer homogenen
Kaliumbedeckung von 
K
 0; 12 ML wird eine Reaktionsfront gestartet und die
damit verbundene Umverteilung des Kaliums beobachtet. Das sich dadurch aus-
bildende Kaliumprol ist in Abbildung 6.11 als schwarze durchgezogene Kurve
dargestellt. Eine Verringerung des Wasserstopartialdruckes von 1,0910
 7
mbar
auf 0,76 10
 7
mbar 10014 s nach Beginn des Experimentes f

uhrt zum Anhalten
der Reaktionsfront. Durch kurzzeitiges Einstellen von oxidierenden Bedingungen
(p
O
2
= 1; 3 10
 7
mbar, p
H
2
= 0 mbar) erreicht man eine homogene Sauerstobe-
deckung auf der gesamten Ober

ache. Daran anschlieend wurden alle Gase abge-
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Abbildung 6.10: Titration bei variierender Kaliumbedeckung (T = 303 K, aus [39])
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dreht. Hierdurch beginnt das Kalium, entsprechend der Fickschen Diusion, seinen
Konzentrationsgradienten auszugleichen (vgl. Kapitel 6.3.4), wodurch sich das in
Abbildung 6.11 rot dargestellte Prol ergibt.
Die langsame Diusion des Kaliums sorgt daf

ur, dass auch 2700 s nach Einstellen die-
ser Bedingungen noch ein deutlicher Unterschied der Kaliumbedeckung auf den ehe-
mals oxidierten und reduzierten Fl

achenanteilen vorhanden ist. Durch Dosierung von
Wassersto ohne weitere Sauerstozugabe (p
O
2
= 0 mbar, p
H
2
= 1; 75 10
 7
mbar)
wird die eigentliche Titration gestartet, die

uber die Ausbreitung einer Reaktions-
front erfolgt. Abbildung 6.11 zeigt anhand der durchgezogenen blauen, gr

unen und
pinkfarbenen Kurven (691 s, 1553 s und 1969 s nach dem Start der Titration) die
entsprechenden resultierenden Kaliumprole. Bei den gestrichelten Kurven (3234 s,
3718 s und 4178 s nach dem Start der Titration) trit die Front auf eine weitere
und nach erfolgter Abtitration des Sauerstoes (blau gestrichelte Kurve) breitet sich
das Kalium wieder homogen auf der Ober

ache aus. Aus XPS-Spektren ist bekannt,
dass die Sauerstobedeckung vor der Front nie unter 
O
 0; 96 ML absinkt. Der
adsorbierte Sauersto wird also oensichtlich nicht durch Wassersto aus der Gas-
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Abbildung 6.11: Titration

uber Fronten (bei T = 583 K, p
O
2
und p
H
2
siehe Text)
nach [39]
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phase, sondern

uber Reaktionsfronten, d. h. durch Wasserstodiusion, abreagiert.
Dies deutet daraufhin, dass im mit Kalium und Sauersto hoch bedeckten Bereich
ein niedrigerer HaftkoeÆzient f

ur die dissoziative Chemisorption von Wassersto
vorliegt. Betrachtet man hierzu noch einmal die rote durchgezogene Kurve in Abbil-
dung 6.11, so resultiert die Bildung dieser Titrationsfront aus folgendem Eekt: Auf
dem ehemals oxidierten Fl

achenanteil ist die Kaliumbedeckung noch relativ hoch,
so dass die Adsorption des Wasserstoes aus der Gasphase inhibiert wird. Auf dem
ehemals reduzierten Fl

achenanteil, in den das Kalium hineindiundiert ist, ist die
Kaliumbedeckung noch immer klein genug, so dass hier die Wasserstoadsorption
aus der Gasphase m

oglich ist.
6.3.6 Die Modellgleichungen
Auf den Ergebnissen der vorhergehenden Kapitel basiert folgendes mathematisches
Modell zur Simulation der Musterbildungsprozesse im System Rh(110)/K/O
2
+H
2
:
@
H
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~
k
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mit
~
k
1
= k
1
 exp( Æ  
K
); Æ : WasserstoÆnhibierungskoeÆzient
D
K
= D
0
K
 exp
 
 (E
0
di;K
+ 
O
E
di;K
)
RT
!
~

K
=

K

max
K
; 
max
K
= 0; 22 ML
wobei die Gleichungen (6.6) und (6.7) im Wesentlichen dem in Kapitel 4 beschrie-
benen Modell f

ur das unpromotierte System Rh(110)/O
2
+H
2
entsprechen. Abwei-
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chend von diesem Modell wurde die Diusion von Wassersto und Sauersto hier
nur durch Ficksche Diusionsterme beschrieben. Dies erscheint aus zwei Gr

unden
sinnvoll: Zum einen haben die Simulationsrechnungen mit obigem Modell ergeben,
dass eine auf
"
site blocking\ basierende nichtcksche Diusion entsprechend den
Gleichungen (4.2) und (4.3) in obigem Modell die Simulationsergebnisse nicht er-
kennbar ver

andert, also oenbar keinen wesentlichen Einuss im untersuchten Para-
meterbereich hat. Zum anderen besteht der wesentliche Einuss der nichtckschen
Diusion im Modell f

ur das unpromotierte System in der Simulation des parame-
terabh

angigen Wechsels der Frontanisotropie. Dieser ist im unpromotierten System
nur in einem sehr kleinen Parameterbereich gegeben, so dass er f

ur das promotierte
System zun

achst nicht von Bedeutung ist. Auerdem ist ein vergleichbar deutlich
charakterisiertes Ph

anomen im promotierten System bislang nicht beobachtet wor-
den.
Eine weitere Abwandlung des Modells f

ur das unpromotierte System als Teilsys-
tem des obigen Modells ndet sich im AdsorptionskoeÆzienten des Wasserstos
k
1
. Dieser ist erweitert worden durch einen Exponentialterm, der vom Kaliumbe-
deckungsgrad 
K
sowie einem so genannten WasserstoÆnhibierungskoeÆzienten Æ
abh

angt. Hierbei handelt es sich um einen Modellparameter, der den inhibierenden
Einuss des Kaliums auf die Wasserstoadsorption beschreibt. Die Festlegung die-
ses Parameters erfolgt durch Anpassung an experimentelle Ergebnisse (vgl. Kapitel
6.4). Im Grenzfall 
K
= 0 wird der Exponentialterm gleich null, so dass man mit den
Gleichungen (6.6) und (6.7) wieder das Modell f

ur das unpromotierte System erh

alt.
Somit ist die Konsistenz des erweiterten Modells gegeben. Die Gleichung (6.8) des
obigen Modells entspricht im Wesentlichen der in Kapitel 6.3.2 hergeleiteten Diusi-
onsgleichung f

ur das Kalium. Der Kaliumbedeckungsgrad 
K
wurde hierin durch den
experimentell ermittelten Wert f

ur die maximal m

ogliche Kaliumbedeckung 
max
K
di-
vidiert.
Die Werte f

ur die Parameter k
1
, k
2
, k
3
, k
4
, k
5
, , , D
H
und D
O
stammen aus dem
Modell f

ur das System Rh(110)/O
2
+H
2
(siehe Tabellen 4.1 und 4.2). F

ur die Diusi-
onskoeÆzienten wurden die entsprechenden pr

aexponentiellen Faktoren D
0
H
und D
0
O
sowie die Aktivierungsenergien E
di;H
und E
di;O
f

ur die [1

10]-Richtung gew

ahlt, da
s

amtliche Simulationen eindimensional f

ur diese kristallographische Richtung durch-
gef

uhrt wurden.
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6.4 Simulation der Frontausbreitung
Nachdem in den bisherigen Kapiteln anhand der Daten aus grundlegenden Experi-
menten ein mathematisches Modell f

ur die Musterbildung des Systems Rh(110)/K/O
2
+H
2
aufgestellt worden ist, soll nun die Simulation der Frontausbreitung darge-
stellt werden. Der in Kapitel 6.3.1 beschriebene Transportmechanismus baut auf
den beiden Schl

usselfaktoren unterschiedliche Beweglichkeit und unterschiedliche
Bindungsst

arke des Kaliums auf den oxidierten bzw. reduzierten Fl

achenanteilen
auf. Als Erkl

arung f

ur die Anreicherung des Kaliums in der Frontregion w

are es
jedoch gleichermaen denkbar, dass im Bereich der Front eine ver

anderte chemi-
sche Umgebung herrscht, die genau diesen Eekt hervorruft. Das folgende Kapitel
stellt ein Experiment zur Aufkl

arung dieses Sachverhaltes sowie eine dazugeh

orige
Simulation dar.
6.4.1 Start-Stop-Experiment
In Abbildung 6.12 a) ist die Entwicklung der Kaliumprole ausgehend von einer ho-
mogenen Anfangsbedeckung von 
K
 0; 025 ML dargestellt. Dieses Experiment soll
kl

aren, ob die Anreicherung von Kalium im Frontbereich kinetische oder thermo-
dynamische Ursachen hat. Resultiert die Anreicherung aus einer ver

anderten Um-
gebung im Frontbereich, so sollte diese beim Anhalten der Front erhalten bleiben,
w

ahrend bei einer kinetisch bedingten Anreicherung eine langsame Abnahme der
erh

ohten Kaliumkonzentration zu erwarten w

are.
Verringert man den Wasserstopartialdruck auf p
H
2
= 0; 66 10
 7
mbar (ca. 815 s
nach Beginn des Experimentes) so kommt die Frontausbreitung zum Stillstand (Po-
sition der Front in Abbildung 6.12 a) mit
"
Stop\ bezeichnet). Verglichen mit der
laufenden Welle (t = 189 s - 815 s) ndet man hier eine erheblich niedrigere Ka-
liumbedeckung im Frontbereich. Eine Erh

ohung des Wasserstopartialdrucks auf
zun

achst p
H
2
= 1; 09 10
 7
mbar und dann auf p
H
2
= 1; 65 10
 7
mbar startet die
Front von Neuem. Im Frontbereich kann man nun ein erneutes Ansteigen der Kali-
umbedeckung beobachten, wodurch belegt wird, dass die erh

ohte Kaliumbedeckung
im Frontbereich auf einem kinetischen Eekt beruht.
Abbildung 6.12 b) zeigt die numerische Simulation dieses Experimentes. Anfangs-
bedingung ist dieselbe homogene Kaliumbedeckung wie im Experiment. Am rechten
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Rand des betrachteten Intervalles wird eine St

orung in Form eines kleinen Berei-
ches (10 m) mit Bedeckungsgrad gleich null modelliert. Wie im Experiment zeigt
sich auch in der Simulation bei der Frontausbreitung eine starke Anreicherung des
Kaliums in der Frontregion. Nach Absenken des Wasserstopartialdruckes h

alt die
Front an und das Kalium diundiert in den oxidierten Bereich hinein. Nach erneu-
ter Erh

ohung des Wasserstopartialdruckes kehrt die Anreicherung des Kaliums in
der Frontregion zur

uck. Insgesamt reproduziert die Simulation das experimentel-
le Verhalten bzgl. der Frontausbreitung, der Frontausbreitungsgeschwindigkeit, der
Anreicherung des Kaliums in der Frontregion und des Diusionsverhaltens bei an-
gehaltener Front sehr gut.
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Abbildung 6.12: Start-Stop-Experiment (T = 533 K und p
O
2
= 1; 3 10
 7
mbar):
a) Experiment nach [39]; b) Simulation
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Betrachtet man den Bedeckungsgrad des Kaliums in der Frontregion, so stellt man
fest, dass in der Simulation (Abbildung 6.12 b)) f

ur die sich ausbreitende Front die
im Modell implementierte Maximalbedeckung von 
K
= 0; 22 ML erreicht wird. In
den entsprechenden experimentellen Prolen dagegen ndet man im Frontbereich
eine Bedeckung von 
K
 0; 06 ML. Diese Diskrepanz zeigt sich in allen folgenden
Simulationen mehr oder weniger stark.
In Abbildung 6.13 ist eine von zwei Fronten zusammengeschobene Kalium-Struktur
f

ur zwei Zeitpunkte (t = 4174 s und t = 8545 s) dargestellt. Die gestrichelte Kur-
ve (t = 4174 s) zeigt, dass das zwischen den beiden Fronten zusammengeschobene
Kalium eine Bedeckung von ca. 0,17 ML hat. Nach weiteren 4371 s (durchgezoge-
ne Kurve) haben sich die Fronten nochmals jeweils um ca. 10 m aufeinander zu
bewegt und im Inneren des kaliumhochbedeckten Bereiches hat sich eine Zone mit
einer Kaliumbedeckung von ca. 0,24 ML herausgebildet. In diesem Bereich entsteht
eine besondere, so genannte HC-Phase (HC = high coverage), in welcher sich eine
denierte

Uberstruktur bildet, in der sich Sauersto und Kalium energetisch ge-
genseitig besonders gut stabilisieren. Die Adsorptionsenergie des Kaliums in der
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Abbildung 6.13: Bildung einer HC-Phase nach [39] mit T = 623 K, p
O
2
= 1; 3 
10
 7
mbar, p
H
2
= 1; 31 10
 7
mbar (bei t = 4174 s) bzw. p
H
2
= 1; 51 10
 7
mbar
(bei t = 8545 s)
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HC-Phase liegt dabei unter der auf der reduzierten Fl

ache, aber

uber der der oben
beschriebenen Koadsorbatphase mit 
K
 0; 17 ML und 
O
 1; 19 ML.
Das experimentelle Verhalten sieht also folgendermaen aus: Es bildet sich beim
Zusammenschieben des Kaliums eine zun

achst stabile Maximalbedeckung von 
K
=
0; 17 ML, die bei besonderen Bedingungen, n

amlich der gegenseitigen Stabilisierung
der Koadsorbate Kalium und Sauersto, in hoher Bedeckung

uberschritten wird.
Dieser stufenweise Anstieg der Kaliumbedeckung wurde im Modell nicht implemen-
tiert, da f

ur dieses Ph

anomen keine ausreichenden, experimentell gewonnenen Daten
vorliegen.
6.4.2 Verlangsamung der Frontausbreitung
Das im folgenden vorgestellte Experiment zeigt den Verlauf der Frontausbreitung
bei einer Probentemperatur von T = 623 K. W

ahrend dieses Experimentes wurde
der Wasserstopartialdruck konstant auf 1; 32 10
 7
mbar gehalten. In Abbildung
6.14 a) ist die zeitliche Entwicklung der Kaliumprole dargestellt. Vor Beginn des
Experiments wurde die Rhodiumober

ache homogen mit 
K
 0; 1 ML bedeckt.
Unmittelbar nach dem Start der Reaktionsfront am Rand der Platindom

ane (bei x
 20 m) betr

agt die Ausbreitungsgeschwindigkeit 0,135 m/s.
Im Verlauf der Frontausbreitung beobachtet man mit zunehmender Reaktionszeit
folgendes Verhalten: Es erfolgt ein steiler Anstieg der Kaliumbedeckung im Frontbe-
reich auf 
K
 0; 153 ML. Im oxidierten Bereich ist zun

achst ein ausgepr

agtes Ma-
ximum, gefolgt von einem steilen Abfall der Kaliumbedeckung zu beobachten. Mit
zunehmender Versuchsdauer acht das Maximum immer mehr ab, da die Kaliumbe-
deckung im oxidierten Bereich ansteigt. Die Frontgeschwindigkeit nimmt w

ahrend
des Experimentes ab, bis es schlielich bei nahe 3000 s zum Stillstand der Front
kommt (vgl. Abbildung 6.14 b)).
Im Gegensatz zu den in Abbildung 6.12 gezeigten Kaliumprolen (bei einer deut-
lich niedrigeren Temperatur von T = 563 K) haben die hier beobachteten Prole
im Frontbereich weniger die Form eines Peaks, sondern laufen wesentlich acher in
den oxidierten Bereich hinein. Dabei bleibt die Kaliumbedeckung in einem 30 m -
40 m breiten Bereich auf einem recht hohen Wert von 
K
 0; 155 ML, bevor sie
wieder abf

allt. Dieses Verhalten l

asst sich auf die bei dieser Temperatur schnellere
Kaliumdiusion zur

uckf

uhren. Man beobachtet also im Vergleich zu den Ergebnis-
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sen in Kapitel 6.4.1 wesentlich breitere Regionen mit erh

ohter Kaliumbedeckung im
Frontbereich. In Abbildung 6.14 c) ist die entsprechende Simulation der Kaliumpro-
le dargestellt. Wiederum ist der Ausgangspunkt eine homogene Kaliumbedeckung
mit einer St

orung am

aueren Rand in Form eines schmalen Bereiches mit einem
Bedeckungsgrad von null. Die simulierten Prole zeigen bzgl. der Prolform und
der Entwicklung der Frontgeschwindigkeit dasselbe Verhalten wie die experimentell
ermittelten Kaliumprole.
Die Entwicklung der Frontgeschwindigkeit in Abh

angigkeit der Zeit ist in Abbil-
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Abbildung 6.14: Frontausbreitung bei T = 623 K, p
O
2
= 1; 3  10
 7
mbar und
p
H
2
= 1; 32  10
 7
mbar: a) Experiment nach [39]; c) Simulation; Abnahme der
Frontgeschwindigkeit im Verlauf der Entwicklung einer station

aren Struktur: b) Ex-
periment nach [39]; d) Simulation
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dung 6.14 b) f

ur das experimentelle Verhalten und in Abbildung 6.14 d) f

ur die
numerische Simulation dargestellt. Aus dem Vergleich dieser Geschwindigkeitsent-
wicklungen wurde der WasserstoÆnhibierungskoeÆzient Æ angepasst. Es ergibt sich
ein Wert von Æ = 6.
6.4.3 Frontumkehr
Charakteristisch f

ur ein bistabiles System ist - wie in Kapitel 3.3 beschrieben - u. a.
die Umkehr der Frontausbreitungsrichtung bei geeigneter Wahl der Parameter. So
ist es im unpromotierten System Rh(110)/O
2
+ H
2
m

oglich, durch Einstellen eines
entsprechenden Wasserstopartialdrucks die Bewegungsrichtung der Frontausbrei-
tung umzukehren. Das im Folgenden vorzustellende Experiment hatte zum Ziel, zu
pr

ufen, ob dies auch im System Rh(110)/K/O
2
+H
2
m

oglich ist.
"
Vor der Nukleation der Reduktionsfront war die Ober

ache homogen mit 
K

0; 08 ML und 
O
 0; 97 ML bedeckt. Die Entwicklung der Kaliumprole wurde
wieder von der Nukleation an der Pt-Rh-Grenze bis zu den in\ Abbildung 6.15 a)
"
dargestellten Prolen verfolgt. (...) Bei konstantem p
O
2
= 1; 3  10
 7
mbar wur-
den bis zum Zeitpunkt t = 4251 s verschiedene Wasserstopartialdr

ucke zwischen
p
H
2
= 0; 85  10
 7
mbar und p
H
2
= 1; 51  10
 7
mbar eingestellt. (...) Nach Re-
duzierung des Wasserstopartialdruckes auf p
H
2
= 0; 66  10
 7
mbar kommt es
zun

achst zum Anhalten der Front (t = 4251 s,\ rot dargestelltes Prol in Abbildung
6.15 a)
"
) und darauf zur Umkehr der Frontausbreitungsrichtung von t = 4595 s bis
t = 5445 s. (...) Man beobachtet in diesem Zeitraum eine starke Abnahme der Kali-
umbedeckung im Frontbereich von 
K
 0; 2 ML bei t = 4251 s bis auf 
K
 0; 1 ML
bei t = 5445 s.\ [39] In diesem Zeitraum bewegt sich die Front um ca. 60 m. Nach
Erh

ohung des Wasserstopartialdruckes auf p
H
2
= 0; 76 10
 7
mbar bei t = 5935 s
kommt es nochmals zur Umkehr der Richtung der Frontausbreitung, so dass sich
wieder der reaktive Zustand mit kleiner Sauerstobedeckung ausbreitet.
In Abbildung 6.15 b) ist die entsprechende Simulation dargestellt: Ausgehend von
den selben Reaktionsbedingungen ergibt sich hier bei Frontstillstand das ebenfalls
rot dargestellte Kaliumprol. Durch Erniedrigung des Wasserstopartialdruckes auf
p
H
2
= 0; 66 10
 7
mbar erfolgt auch hierbei die Umkehrung der Frontausbreitung.
Im zu betrachtenden Zeitintervall ergibt sich eine Ausbreitung des inreaktiven, sau-
erstohochbedeckten Zustandes

uber ca. 50 m. Auch in der Simulation erfolgt
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eine starke Abnahme der Kaliumbedeckung im Frontbereich von 
K
 0; 2 ML bei
t = 4251 s bis 
K
 0; 1 ML bei t = 5445 s. Durch erneutes Erh

ohen des Was-
serstopartialdruckes auf p
H
2
= 0; 76  10
 7
mbar erh

alt man die urspr

ungliche
Ausbreitungsrichtung zur

uck (schwarzes Kaliumprol in Abbildung 6.15 b)).
Sowohl im Experiment als auch in der Simulation ist also unter gegebenen Reaktions-
bedingungen eine Umkehr der Bewegungsrichtung der Front m

oglich. Im Gegensatz
zum bistabilen System ohne Kalium beobachtet man hier eine st

andige

Anderung
des Konzentrationsprols einer beteiligten Adsorbatspezies. Die Simulation repro-
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Abbildung 6.15: Durch Parameter

anderung hervorgerufene Frontumkehr (T = 632 K
und p
O
2
= 1; 3 10
 7
mbar): a) Experiment nach [39]; b) Simulation
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duziert hierbei die experimentellen Ergebnisse nahezu quantitativ.
Experimentell war die beobachtete Umkehrung der Frontausbreitung schwierig [101].
Erst bei vergleichsweise hohen Temperaturen (> 570 K) war es bisher m

oglich, die
Ausbreitung des inaktiven, sauerstohochbedeckten Zustandes zu beobachten. Ab-
bildung 6.16 zeigt ein Bifurkationsdiagramm der Simulation mit der Temperatur
und dem Wasserstopartialdruck als Parameter. Die durchgezogene Linie zeigt die
Grenze an zwischen dem Bereich, in dem die Ober

ache homogen in den sauer-
stobedeckten Zustand

ubergeht (links von der Kurve) und dem Bereich, in dem
transiente Frontausbreitung vorhanden ist (rechts von der Kurve). Die gestrichelte
Linie unterteilt nochmals den Bereich, in dem transient Frontnukleation stattndet:
Links davon breitet sich der inreaktive, sauerstohochbedeckte Zustand aus und
rechts davon der reaktive, sauerstoniedrigbedeckte Zustand.
Obwohl das System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
kein echtes bistabiles System ist, k

onnte
man hier von einem Analogon zur

Aquistabilit

atslinie sprechen. Vergleicht man die-
ses Bifurkationsdiagramm mit dem des unpromotierten Systems, so ndet sich auch
dort eine entsprechende Asymmetrie bzgl. der Existenz der Ausbreitungsrichtung,
wie sie Abbildung 6.16 zeigt [40]. Des Weiteren macht dieses Bifurkationsdiagramm
plausibel, warum eine Frontumkehr experimentell erst bei relativ hohen Temperatu-
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Abbildung 6.16: Simuliertes Bifurkationsdiagramm der Frontumkehr mit p
O
2
=
1; 3 10
 7
mbar
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ren beobachtet wurde: Im mathematischen Modell ndet f

ur erh

ohte Temperaturen
eine Aufweitung des Existenzbereiches f

ur die Ausbreitung des inreaktiven, sauer-
stohochbedeckten Zustandes statt, wohingegen f

ur niedrigere Temperaturen der
entsprechende Existenzbereich wesentlich schmaler ist, also experimentell vermut-
lich nicht realisierbar sein wird.
6.4.4 Temperaturabh

angigkeit der Frontprole
Die gezeigten experimentellen Ergebnisse erm

oglichen es, zusammen mit den Simu-
lationsergebnissen, das in Kapitel 6.2.1 (Abbildung 6.2) dargestellte temperatur-
abh

angige Verhalten schl

ussig zu interpretieren. In Abbildung 6.17 sind PEEM-
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Abbildung 6.17: Temperaturabh

angigkeit der Frontausbreitung: a) PEEM-Bild bei
T = 545 K, p
H
2
= 7; 84  10
 6
mbar, p
O
2
= 2; 6  10
 6
mbar; b) SPEM-Prol
bei T = 533 K, p
H
2
= 1; 75  10
 7
mbar, p
O
2
= 1; 3  10
 7
mbar; c) simuliertes
Kaliumprol (Bedingungen wie bei b)); d) PEEM-Bild bei T = 650 K, p
H
2
= 3; 92
10
 6
mbar, p
O
2
= 2; 6 10
 6
mbar; e) SPEM-Prol bei T = 623 K, p
H
2
= 1; 51
10
 7
mbar, p
O
2
= 1; 3  10
 7
mbar; f) simuliertes Kaliumprol (Bedingungen wie
bei e)); experimentelle Ergebnisse aus [39]
120 KAPITEL 6
Bilder der Frontausbreitung f

ur eine niedrigere Temperatur (T = 545 K, Abbildung
6.17 a)) und eine h

ohere Temperatur (T = 650 K, Abbildung 6.17 d)) dargestellt.
Die Abbildungen 6.17 b) und e) zeigen vergleichbare SPEM-Prole und in den Ab-
bildungen 6.17 c) und f) sind numerische Simulationen mit den entsprechenden Re-
aktionsparametern dargestellt. Betrachtet man zun

achst die SPEM-Prole, so ndet
man, dass f

ur die niedrigere Temperatur die Bedeckunsgrade im reduzierten und im
oxidierten Bereich etwa gleich gro sind. Dazwischen, im Bereich der Reaktionsfront,
gibt es eine Anreicherungszone, die mit 10 m recht schmal ist. Die Simulation re-
produziert dieses Verhalten qualitativ.
F

ur die Interpretation des PEEM-Bildes ergibt sich daraus, dass der schmale Saum
parallel zur [001]-Richtung aus der erh

ohten Kaliumbedeckung in der Frontregion
resultiert. Da der Unterschied in der Kaliumbedeckung vor und hinter der Front
nur gering ist, ergibt sich der Kontrastunterschied zwischen den Fl

achen innerhalb
und auerhalb der Reaktionsfront aus den unterschiedlichen Sauerstobedeckungen
(innerhalb: niedriges 
O
= niedrigere Austrittsarbeit = heller Bereich; auerhalb:
hohes 
O
= hohe Austrittsarbeit = dunkler Bereich). Bei h

oherer Temperatur sind
die Bedeckungsgrade des SPEM-Prols im reduzierten und im oxidierten Bereich
sehr unterschiedlich. Dies resultiert aus der Temperaturabh

angigkeit der Kaliumdif-
fusion. Bei h

oherer Temperatur erfolgt der diusive Transport im oxidierten Bereich
wesentlich schneller als bei niedrigeren Temperaturen. Damit f

allt die Anreicherung
des Kaliums in der Front nicht mehr so deutlich aus. Das durch die thermodynami-
sche Triebkraft in die Front transportierte Kalium kann sich schneller im oxidierten
Bereich ausbreiten. Eine Folge des schnelleren Transportes ist, dass die Kaliumbe-
deckung im reduzierten Bereich kleiner ist als bei niedrigerer Temperatur. Insgesamt
ist die Kaliumbedeckung f

ur h

ohere Temperaturen eher front

ahnlich als peakartig,
obwohl auch hier die Kaliumbedeckung im oxidierten Bereich wieder abf

allt, je gr

oer
der Abstand zur Front ist. Die Region mit stark erh

ohtem Kaliumbedeckungsgrad ist
bei T = 623 K etwa 30 m breit. Die Simulation reproduziert auch dieses Tempera-
turverhalten nahezu qualitativ. F

ur die Interpretation des PEEM-Bildes ergibt sich
aus den Rechnungen, dass der sehr breit in [1

10]-Richtung auslaufende Saum aus
der wesentlich breiteren Zone erh

ohter Kaliumbedeckung resultiert. Da bei erh

ohter
Temperatur der Unterschied in der Kaliumbedeckung vor und hinter der Front gro
ist, wird der vom Sauersto herr

uhrende Unterschied in der Austrittsarbeit

uber-
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kompensiert, so dass die Fl

achen innerhalb und auerhalb der Reaktionsfront im
PEEM-Bild gleich dunkel erscheinen bzw. sogar eine Inversion stattndet.
6.5 R

aumlich periodische, station

are Muster
6.5.1 Ein Turing-Mechanismus
Wie in Kapitel 3.4 beschrieben, kann es durch einen Turing-Mechanismus zur Aus-
bildung von station

aren Strukturen aus einem zuvor r

aumlich homogenen Zustand
kommen. Im Folgenden soll gepr

uft werden, ob die im System Rh(110)/K/O
2
+H
2
beobachteten Selbstorganisationsph

anomene durch einen Turing-Mechanismus er-
kl

art werden k

onnen. Hierf

ur soll zun

achst eine Zuordnung der beteiligten funktiona-
len Elemente (wie z. B. Aktivator, Inhibitor, autokatalytischer Schritt) durchgef

uhrt
werden. Anfangsbedingung der bisher vorgestellten Experimente war immer die sau-
erstoges

attigte, homogen mit Kalium bedeckte Rh(110)-Ober

ache. Eine r

aumliche
St

orung bildete dabei den Ausgangspunkt f

ur die Ausbreitung einer Reaktionsfront,
womit eine verst

arkte Diusion des Kaliums in die sauerstobedeckten Bereiche
einherging. Eine steigende Kaliumbedeckung im oxidierten Bereich der Probe inhi-
biert die dissoziative Wassersoadsorption in zunehmendem Mae und f

uhrt damit
zur Abnahme der katalytischen Aktivit

at. Es resultiert schlielich ein Muster mit
zwei r

aumlich voneinander getrennten Zust

anden: Ein weitgehend sauerstofreier,
kaliumverarmter Bereich steht einem mit Sauersto und Kalium hochbedeckten Be-
reich gegen

uber. Auf diesen Beobachtungen basiert das in Abbildung 6.18 gezeigte
Schema, in dem folgende Zuordnungen gemacht wurden:
- Der Aktivator wird durch die freien Adsorptionspl

atze auf der Rhodiumober-


ache gebildet.
- Die Koadsorbatphase von Kalium und Sauersto entspricht dem Inhibitor.
- Bei der Wasserbildung (resultierend aus der dissoziativen Wasserstoadsorp-
tion) werden freie Adsorptionspl

atze autokatalytisch produziert.
- Durch die dissoziative Sauerstoadsorption kommt es zur Ausbildung der Kalium-
Sauersto-Koadsorbatinseln, also zur Aktivierung der Inhibitorproduktion.
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- Auf der mit Kalium und Sauersto hochbedeckten Fl

ache werden einerseits
Adsorbatpl

atze blockiert und andererseits ist die dissoziative Wasserstoad-
sorption inhibiert. Somit ndet hierdurch die Inhibierung der Aktivatorpro-
duktion statt.
Interessant ist bei dieser Zuordnung, dass der Inhibitor aus zwei Spezies (Kalium und
Sauersto) besteht. Wesentlicher Bestandteil des Turing-Mechanismus ist, dass die
Inhibitorspezies (im Vergleich zum Aktivator) schnell diundiert. Sauersto ist bei
ca. 500 K jedoch nahezu immobil, er adsorbiert allerdings unter Reaktionsbedingun-
gen permanent aus der Gasphase auf den nicht inhibierten Anteilen der Ober

ache.
Somit steht Sauersto immer zur Bildung des Inhibitors zur Verf

ugung. Aus dieser

Uberlegung resultiert, dass die Diusionseigenschaften des Kaliums die Musterbil-
dung mageblich bestimmt. Die Mobilit

at des Kaliums h

angt jedoch stark von der
chemischen Umgebung ab. Gegen

uber der schnellen Inhibitordiusion schreibt der
Abbildung 6.18: Aktivator-Inhibitor-Schema f

ur das System Rh(110)/K/O
2
+H
2
aus
[39]
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Turing-Mechanismus eine langsame Aktivatordiusion vor. Diese besteht aus dem
Transport der freien Adsorptionspl

atze, also der Ausbreitung der Reaktionsfront,
welche - verglichen mit der Kaliumdiusion - langsam erfolgt.
6.5.2 Experimentelle Ergebnisse
Ausgangspunkt der bisher vorgestellten Experimente war eine homogene Ober

ache
mit hoher Sauerstobedeckung und entsprechend niedriger Mobilit

at des Kaliums.
Daraus resultieren imWesentlichen Streifenmuster in [001]-Richtung, deren Abstand
bzgl. der [1

10]-Richtung einige hundert Mikrometer betr

agt (vgl. Abbildung 6.5).
W

ahrend es sich bei Turing-Strukturen um periodische station

are Konzentrati-
onsmuster handelt, die sich aus dem homogenen Zustand entwickeln, beobachtet
man hier sehr unregelm

aige Muster, die durch die Ausbreitung von Fronten ent-
stehen und oensichtlich nicht aus dem homogenen Zustand hervorgehen. Es ist
zu vermuten, dass die zu niedrige Beweglichkeit des Kaliums diese Unregelm

aig-
keit verursacht. Um zu

uberpr

ufen, ob der in Kapitel 6.5.1 postulierte Mechanismus
dennoch anwendbar ist, wurde ein anderer Weg zur Erzeugung der Muster gesucht.
Bei Durchf

uhrung des Experimentes ausgehend von einer reaktiven, also reduzierten
Ober

ache mit einer niedrigen Sauerstobedeckung, w

are das Kalium um Gr

oen-
ordnungen mobiler als bei einer oxidierten Probe. In Abbildung 6.19 sind PEEM-
Bilder von Mustern gezeigt, die jeweils aus reduzierenden Anfangsbedingungen ent-
standen sind. Es ist mit diesen ver

anderten Startbedingungen also tats

achlich eine
Ausbildung von regelm

aigen Mustern aus dem homogenen Zustand zu beobachten.
Der Abstand der Streifen dieses Musters liegt in der Gr

oenordung von ca. 20 m -
25 m. Ein Vergleich mit den in Kapitel 6.2.3 (Abbildung 6.5) beschriebenen Mus-
terbildungsprozessen ergibt auerdem, dass die L

angenskala der dort beobachteten
Muster um ca. zwei Gr

oenordnungen gr

oer ist.
6.5.3 Simulation
Um zu

uberpr

ufen, ob der in Kapitel 6.5.1 postulierte und in Kapitel 6.5.2 expe-
rimentell untermauerte Turing-Mechanismus tats

achlich zur Ausbildung von zeit-
lich konstanten, r

aumlich periodischen Mustern f

uhrt, wurde das Modell aus Ka-
pitel 6.3.6 mit ver

anderten Anfangsbedingungen integriert. Es wird mit einer Ka-
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liumanfangsbedeckung von 
K
= 0; 1 ML und einer Sauerstoanfangsbedeckung
von 
O
= 0; 2 ML gestartet. In der Mitte des Integrationsbereiches (Gesamtinter-
valll

ange = 1200 m) wurde eine St

orung von 20 m Breite mit den Bedeckungen

O
= 
K
= 0 ML deniert. Als Reaktionsbedingungen wurden die Temperatur
und die Partialdr

ucke, die in Abbildung 6.19 b) f

ur das dort dargestellte Experi-
ment angegeben sind, eingestellt. Abbildung 6.20 zeigt die lokale Reaktionsrate in
Abbildung 6.19: Musterbildung im System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
ausgehend von re-
duzierenden Bedingungen aus [39]
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Abh

angigkeit der Raumkoordinate f

ur die ersten Zeitschritte. Es zeigt sich, dass
sich die lokale Reaktionsrate ausgehend von dieser St

orung, wie in Kapitel 3.4 be-
schrieben, r

aumlich periodisch ausbreitet. Nach ca. 500 s ist das gesamte betrachtete
Raumintervall mit dieser Struktur erf

ullt. Abbildung 6.21 zeigt ein entsprechendes
Kaliumprol. Hierbei handelt es sich um ein station

ares Muster (zur

Uberpr

ufung
wurden groe Zeitintervalle mit t  10000 s simuliert, wobei keine Ver

anderung der
Muster festzustellen war). Vergleicht man dieses Simulationsergebnis mit dem expe-
rimentellen Ergebnis in Abbildung 6.19 b), so stellt man fest, dass die Wellenl

ange
etwa die gleiche Gr

oenordnung besitzt, wie man sie durch einen Schnitt durch das
entsprechende PEEM-Bild absch

atzen kann. In der numerischen Simulation ergeben
sich also mit ver

anderten Anfangsbedingungen zeitlich konstante, r

aumlich periodi-
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sche Muster mit einer Wellenl

ange, die in der Gr

oenordnung der experimentellen
Ergebnisse liegt.
Variiert man die Temperatur, so stellt man fest, dass dies einen Einuss auf die Wel-
lenl

ange und allgemein auf das Auftreten der periodischen Strukturen hat. Erh

ohung
bzw. Erniedrigung der Temperatur um bis zu 30 K bewirkt eine Erh

ohung bzw. Er-
niedrigung der Wellenl

ange der periodischen Strukturen. Bei noch st

arkerer Varia-
tion der Temperatur bilden sich die r

aumlich periodischen Muster nicht mehr aus,
d. h. der Existenzbereich der Turing-Muster ist ca. 60 K breit. Bei T = 498 K z.B.
(also einer Temperatur, die 20 K unterhalb der Probentemperatur des Experimen-
tes in Abbildung 6.19 b) liegt) ergibt sich eine Wellenl

ange, die nahezu quantitativ
den experimentellen Ergebnissen entspricht. In Anbetracht der Tatsache, dass die
Temperaturmessung bei diesem Experiment mit einer Unsicherheit von bis zu 30 K
behaftet ist [101], reproduzieren die Simulationen die Wellenl

ange im Rahmen der
Messgenauigkeit nahezu quantitativ.
Der Einuss der Temperatur auf die Wellenl

ange der periodischen Strukturen geht
vermutlich haupts

achlich

uber die Diusionskonstanten D
H
, D
O
und D
K
der betei-
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Abbildung 6.21: Simuliertes Kaliumprol mit T = 518 K, p
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= 2; 2  10
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und p
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= 2 10
 6
mbar
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ligten Spezies, welche alle drei durch eine Arrheniusgesetzm

aigkeit von der Tem-
peratur abh

angen, ein. Variiert man bei konstanten Reaktionsbedingungen diese
Diusionskonstanten, so stellt man fest, dass Erh

ohung bzw. Erniedrigung sowohl
des Wassersto- als auch des KaliumdiusionskoeÆzienten die Wellenl

ange erh

oht
bzw. erniedrigt. Eine Variation des SauerstodiusionskoeÆzienten hat dagegen
keinen Einuss.
Bei der Kaliumdiusion handelt es sich um die Inhibitordiusion. F

ur klassische
Zweivariablen-Aktivator-Inhibitor-Modelle ergibt sich als kritische Wellenzahl f

ur
die Existenz einer Turing-Instabilit

at
n
c
=
q
jDetJj
d
c
; (6.9)
mit d
c
= D
v
=D
u
, dem kritischen Verh

altnis der Diusionskonstanten (D
u
: Aktiva-
tordiusion; D
v
: Inhibitordiusion) und J, der Jacobi-Matrix des Gleichungssys-
tems. Dieser Zusammenhang zeigt, dass die Wellenl

ange und die Inhibitordiusion
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Abbildung 6.22: Simuliertes Kaliumprol mit T = 565 K, p
H
2
= 1; 8  10
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und p
O
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= 2 10
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mbar
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proportional voneinander abh

angen. Wie schon bei der Darstellung des Mechanismus
in Kapitel 6.5.1 erw

ahnt, ist der Sauersto im zu betrachtenden Temperaturbereich
nahezu immobil. Es passt also ins Bild, dass auch die Variation des Sauerstodif-
fusionskoeÆzienten keinen Einuss auf die Wellenl

ange hat. F

ur die Variation des
WasserstodiusionskoeÆzienten w

urde man zun

achst erwarten, dass eine Erh

ohung
zu einer schnelleren Frontausbreitung f

uhrt. Diese wiederum wird im beobachteten
Mechanismus als Geschwindigkeit der Ausbreitung des Aktivators angesehen. Daher
m

usste nach dieser

Uberlegung eine Erh

ohung des WasserstodiusionskoeÆzienten
die Wellenl

ange vermindern. Das Gegenteil ist jedoch zu beobachten. Oenbar st

ot
hier der direkte Vergleich mit einfacheren Zweivariablen-Modellen an seine Grenzen,
zumal im betrachteten Modell nicht von Frontausbreitung im Sinne von bistabilen
Systemen gesprochen werden kann.
Schlielich wurde noch die Anfangsbedeckung des Kaliums variiert. Auch hier er-
gab sich eine direkte Abh

angigkeit der Wellenl

ange. In diesem Fall nimmt die Wel-
lenl

ange bei Erh

ohung der Kaliumanfangsbedeckung ab. Betrachtet man noch ein-
mal Abbildung 6.19, so f

allt auf, dass im PEEM-Bild in Abbildung 6.19 a) ebenfalls
eine - im Vergleich zu den Inselstrukturen, die durch Reduktionsfronten erzeugt wur-
den - sehr regelm

aige Struktur in wesentlich kleinerer Gr

oenordnung entstanden
ist. Im Gegensatz zu Abbildung 6.19 b) ist aber keine strenge Periodizit

at festzustel-
len. Integriert man das Modell mit den korrespondierenden Reaktionsparametern,
so ergibt sich das in Abbildung 6.22 dargestellte Kaliumprol. Auch hier handelt es
sich um ein station

ares Muster, das aber oensichtlich nicht periodisch ist.
6.6 Diskussion
Das wesentliche mechanistische Element dieses Systems ist die Wechselwirkung zwi-
schen Kalium und Sauersto. Daraus resultieren die zwei Schl

usselfaktoren der Si-
mulation: Unterschiedliche Beweglichkeit und unterschiedliche Bindungsst

arke von
Kalium auf den oxidierten und reduzierten Ober

achenanteilen.
Ausgangspunkt ist das bistabile Modell f

ur das unpromotierte System Rh(110)/O
2
+
H
2
, dem eine Diusionsgleichung f

ur das Kalium hinzugef

ugt wurde. Ausgehend
von einer homogenen Adsorbatbedeckung initiiert eine kleine St

orung die Ausbil-
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dung von transienten Reaktionsfronten, in denen eine Kaliumanreicherung stattn-
det. Der mit der Ausbreitung der Reaktionsfront verbundene Kaliummassetrans-
port f

uhrt durch Inhibierung der Wasserstoadsorption infolge erh

ohter Kaliumbe-
deckungen zu einer Verlangsamung der Frontausbreitung bis hin zur Entstehung
von unregelm

aig geformten Kalium-Sauersto-Koadsorbatinseln von makroskopi-
scher Gr

oenordnung.
In der vorliegenden Arbeit sind f

ur das System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
ausschlielich
eindimensionale Simulationen durchgef

uhrt worden und zwar f

ur die [1

10]-Richtung.
Somit bezieht sich der Vergleich zwischen Experiment und Simulation nur auf die
SPEM-Prole in dieser kristallographischen Richtung. Die Simulationen reprodu-
zieren die transiente Frontausbreitung bzgl. der Verlangsamung der Frontgeschwin-
digkeit, der Umkehr der Frontausbreitung und der temperaturabh

angigen Form der
Prole sehr gut. F

ur die maximale Kaliumbedeckung im Frontbereich gibt es eine
quantitative Diskrepanz zwischen Experiment und Simulation (vgl. Kapitel 6.4.1),
die aus der Tatsache herr

uhrt, dass die Entstehung einer K+O-

Uberstruktur nicht
ber

ucksichtigt ist.
Ausgehend von niedrigen Sauerstobedeckungen, also reduzierenden Bedingungen,
entstehen r

aumlich periodische, zeitlich konstante Muster. Ausgangspunkt der me-
chanistischen Interpretation hiervon war ein Turing-Mechanismus in Form eines
Zweivariablen-Aktivator-Inhibitor-Modellsmit schneller Inhibitordiusion.W

ahrend
es bei einer klassischen Turing-Instabilit

at keine energetischen Wechselwirkungen
gibt, bilden diese im vorliegenden System und seiner Modellierung den wesentlichen
Aspekt. Somit wird es sich nicht um Turing-Strukturen im klassischen Sinne han-
deln.
Neben dem hier zur Erkl

arung herangezogenen Turing-Mechanismus gibt es prinzi-
piell noch andere M

oglichkeiten, station

are Muster zu erzeugen, wie z. B. Phasense-
paration gekoppelt mit einer Reaktion. Hierzu seien als Beispiel reaktive Polymermi-
schungen genannt (experimentelle Studien nden sich in [102, 103]). F

ur chemische
Ober

achenreaktionen konnte gezeigt werden, dass

ahnliche Eekte f

ur reaktive Ad-
sorbate ebenfalls m

oglich sind [104, 105], obwohl entsprechende Experimente noch
ausstehen.
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Ob es sich im System Rh(110)/K/O
2
+H
2
um station

are Muster infolge von Ph

ano-
menen der Phasenseparation handelt, muss in sp

ateren Arbeiten durch eine Stabi-
lit

atsanalyse gekl

art werden. Die g

angigen Standardverfahren dazu waren auf die
nichtcksche Kaliumdiusion nicht anwendbar, was vermuten l

asst, dass hierf

ur
gr

oerer theoretischer Aufwand n

otig sein wird.
Kapitel 7
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden die Musterbildungsprozesse zweier Grenz

achen-
reaktionen - zum einen der NO-Reduktion mit Wassersto und zum anderen der
Wasserbildung aus Sauersto und Wassersto in Anwesenheit von koadsorbiertem
Kalium - an Rh(110) numerisch simuliert. F

ur die im Hochvakuum betriebenen
Systeme der heterogenen Katalyse wurden mathematische Modelle vom Reaktions-
Diusions-Typ entwickelt. Ausgangspunkt war ein bereits f

ur das bistabile System
Rh(110)/O
2
+H
2
vorhandenenes Modell. Dieses Zweivariablenmodell beschreibt mit
gekoppelten nichtlinearen partiellen Dierentialgleichungen das dynamische Verhal-
ten der Adsorbatspezies Sauersto und Wassersto. Diesen beiden Gleichungen wur-
de im Wesentlichen jeweils eine dritte zur Beschreibung der zus

atzlichen Adsorbat-
spezies hinzugef

ugt, d. h. im System Rh(110)/NO + H
2
f

ur den Sticksto und im
System Rh(110)/K/O
2
+H
2
f

ur das Kalium. Im Grenzfall der verschwindenden Be-
deckung der zus

atzlichen Adsorbatspezies wird das zu Grunde liegende Zweivaria-
blenmodell des Teilsystems Rh(110)/O
2
+H
2
zur

uckerhalten. Es ist somit die Konsis-
tenz der Modelle f

ur die unterschiedlichen Reaktionen auf der Rh(110)-Ober

ache
gew

ahrleistet.
Im Gegensatz zu abstrakten Modellen, wie der komplexen Ginzburg-Landau-Glei-
chung oder klassischen Aktivator-Inhibitor-Modellen, wie dem FitzHugh-Nagumo-
Modell, die beide ebenfalls zahlreiche Musterbildungsph

anomene reproduzieren, war
es Ziel, realistische Modelle zu entwickeln. Gemeint ist damit, dass die verwende-
ten Ratenkonstanten und Parameter physikalisch interpretierbar und ihre Werte
experimentellen Ergebnissen entnommen sein sollen. Etwaige ph

anomenologische
132 KAPITEL 7
Parameter, die spezielle mechanistische Elemente beschreiben, sollen dar

uberhinaus
plausibel sein, so dass keine willk

urlich gew

ahlten abstrakten Parameter vorhanden
sind. Wie schon im Modell des Teilsystems Rh(110)/O
2
+H
2
wurden die experimen-
tell beobachteten Ober

achenrekonstruktionen auch in den erweiterten Modellen
nicht explizit implementiert.
Um die parameterabh

angige

Anderung der Anisotropievorzugsrichtung der Front-
ausbreitung im System Rh(110)/O
2
+ H
2
zu reproduzieren, war es notwendig, von
Fickscher Diusion abzur

ucken. So wurden
"
site blocking\-Eekte in die Diusions-
terme eingef

ugt. Auerdem stellte sich heraus, dass die Sauerstodiusion gegen

uber
der Wasserstodiusion nicht vernachl

assigt werden kann.
Im System Rh(110)/NO+H
2
l

asst sich ebenfalls bistabiles Verhalten mit einer para-
meterabh

angigen

Anderung der Anisotropievorzugsrichtung beobachten. Um diese
zu reproduzieren, reicht es, die erweiterten Diusionsterme f

ur Sauersto und Was-
sersto aus dem System Rh(110)/O
2
+H
2
beizubehalten. F

ur eine Vielzahl weiterer
Musterbildungsprozesse, die die NO+H
2
-Reaktion verursacht, ist es jedoch notwen-
dig, auch die Stickstodiusion zu ber

ucksichtigen.

Uber einen weiten Parameterbereich ist die NO + H
2
-Reaktion anregbar - man be-
obachtet eindimensional in SPEM-Prolen die Ausbreitung von Pulsen; zweidimen-
sional im PEEM-Bild die Ausbreitung von Zielscheibenmustern und teilweise auch
von Spiralwellen. Der Anregungsmechanismus hierf

ur basiert im Wesentlichen auf
der repulsiven Wechselwirkung zwischen Sauersto und Sticksto.
Innerhalb des anregbaren Bereichs ist eine parameterabh

angige Variation von el-
liptischen zu rechteckig geformten Mustern zu beobachten. Um dieses Verhalten zu
reproduzieren, muss eine anisotrope Stickstodiusion in das Modell eingef

ugt wer-
den.
Ein weiteres Ph

anomen ist die Existenz von sich ausbreitenden Wellenfragmenten.
Abh

angig vom Wasserstopartialdruck erfolgt ein L

angenwachstum, eine Schrump-
fung oder ein Einspiralisieren an den Enden der Fragmente w

ahrend der Ausbrei-
tung. Diese Beobachtung kann als anisotrope Anregbarkeit interpretiert werden, f

ur
deren Simulation ebenfalls die anisotrope Stickstodiusion wesentlich ist.
Desweiteren existiert ein Parameterbereich, in dem unter identischen Bedingungen
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zwei verschiedene Frontgeometrien mit unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindig-
keiten koexistieren, also ein Bereich doppelter Metastabilit

at.
Schlielich sind innerhalb eines sehr kleinen Parameterbereiches Ratenoszillationen
beobachtet worden.
Es lagen dar

uberhinaus experimentelle Ergebnisse f

ur die Existenzbereiche der ein-
zelnen Musterbildungsph

anomene in Abh

angigkeit der Temperatur und des Wasser-
stopartialdrucks vor.
F

ur das Modell wurde zun

achst mit dem r

aumlich homogene System eine Bifurka-
tionsanalyse durchgef

uhrt. Hieraus konnte, analog zum experimentellen Existenz-
diagramm, im Temperatur-Wasserstopartialdruck-Parameterbereich das Auftreten
der einzelnen Mustertypen charakterisiert werden.
Es wurde eine weitgehende

Ubereinstimmung der Lage von experimentellen und
theoretischen Existenzbereichen f

ur alle oben beschriebenen Musterbildungsph

ano-
mene festgestellt. Lediglich bzgl. der Ratenoszillationen und der sich ausbreitenden
Wellenfragmente zeigen sich geringe Abweichungen. So ist der theoretische Bereich
mit Ratenoszillationen deutlich gr

oer als der experimentell gefundene. Auerdem
existiert im simulierten Existenzdiagramm ein zweiter Bereich mit Ratenoszillatio-
nen, der im Experiment nicht ausgewiesen wurde. Schlielich gibt es im simulierten
Existenzbereich einen Parameterbereich, in dem ein zweiter Typ von sich ausbrei-
tenden Wellenfragmenten vorhanden ist. Dieser Typ ist bislang experimentell nicht
gefunden worden.
In eindimensionalen Rechnungen wurden Puls- und Frontprole, in zweidimensio-
nalen Simulationen Bilder aus PEEM-Experimenten simuliert. Alle experimentell
beobachteten Mustertypen reproduziert das aufgestellte Modell mit guter

Uberein-
stimmung. Somit l

asst sich schlussfolgern, dass die wesentlichen mechanistischen
Elemente f

ur die Musterbildung zum einen der Anregungsmechanismus in Form der
repulsiven Wechselwirkung zwischen Sauersto und Sticksto, und zum anderen die
nichtcksche Diusion mit den erweiterten
"
site blocking\-Eekten, sind. Im Gegen-
satz dazu erwies sich der Einuss der Ober

achenrekonstruktionen als unwesentlich.
Im System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
beobachtet man,

ahnlich wie im kaliumfreien Sy-
stem, Frontausbreitung. Dabei handelt es sich allerdings um einen transienten Vor-
gang. Das System mit koadsorbiertem Kalium ist, im Gegensatz zum kaliumfrei-
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en System, nicht bistabil. In der transienten Phase der Frontausbreitung erfolgt
ein Kaliumtransport mit der Reaktionsfront. Aufgrund der Abnahme der Ober-


achenreaktivit

at mit steigender Kaliumbedeckung erfolgt eine Verlangsamung der
Frontausbreitung, bis die Fronten schlielich zum Stillstand kommen. Es entstehen
station

are Muster makroskopischer Gr

oenordnung in Form von Kalium-Sauersto-
Koadsorbatinseln.
F

ur den beobachteten Kaliummassetransport und die Anreicherung von Kalium
in der Frontregion k

onnen zwei mechanistische Elemente verantwortlich gemacht
werden. Zum einen stellt die im sauerstohochbedeckten Ober

achenbereich - im
Vergleich zum sauerstofreien Bereich - wesentlich h

ohere Adsorptionsenergie des
Kaliums eine thermodynamische Triebkraft dar. Zum anderen existiert eine kineti-
sche Triebkraft derart, dass sich das Kalium im sauerstofreien Bereich um Gr

oen-
ordnungen schneller bewegt als im sauerstohochbedeckten Bereich. Diese beiden
Eigenschaften bilden die Grundlage f

ur den Transportmechanismus des Kaliums.
Die mathematische Beschreibung der Kaliumdiusion erfolgt durch eine Transport-
gleichung, in der die Flussdichte vom chemischen Potential des Kaliums abh

angt.
Daraus resultiert neben einem Fickschen Diusionsterm ein so genannter Driftterm,
durch den die Kaliumdiusion vom Gradienten der Sauerstobedeckung beeinusst
wird. Dies erm

oglicht es, die experimentell beobachtete Diusion des Kaliums gegen
den eigenen Gradienten zu reproduzieren. Die hierbei bestimmenden Energieterme
wurden an TDS- und Diusionsexperimente angepasst.
Vergleichsrechnungen zwischen Fickschen und nichtckschen Diusionstermen ha-
ben gezeigt, dass zur Simulation des im System Rh(110)/K/O
2
+ H
2
beobachteten
Verhaltens die Ficksche Beschreibung der Diusion von Wassersto und Sauersto
hinreichend ist, zumal in diesem System experimentell keine parameterabh

angige

Anderung der Anisotropievorzugsrichtung zu beobachten ist.
Mit dem so erhaltenen Modell k

onnen experimentelle SPEM-Prole reproduziert
werden. Durch Anpassung an die beobachtete Verlangsamung der Frontausbreitung
wurde die Inhibierung der dissoziativen Wasserstoadsorption durch das Kalium
modelliert.
Wie im unpromotierten System erfolgt auch hier bei Verringerung des Wassersto-
partialdrucks eine Umkehr der Frontausbreitung. Dies reproduziert das Modell eben-
falls.
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SPEM-Experimente haben auerdem gezeigt, dass die Form der Frontprole stark
temperaturabh

angig ist. F

ur niedrige Temperaturen ist die Diusion des Kaliums
im sauerstobedeckten Bereich so langsam, dass es im Frontbereich zu einer sehr
schmalen Zone mit hoher Kaliumbedeckung kommt. F

ur h

ohere Temperaturen ist
die Diusion des Kaliums auch im oxidierten Bereich schneller, so dass die Zone mit
der Kaliumanreicherung wesentlich breiter wird. Auch dieses temperaturabh

angige
Verhalten wird vom Modell gut reproduziert.
Wie in den Modellen f

ur die Systeme Rh(110)/O
2
+ H
2
und Rh(110)/NO + H
2
wurden auch hier die Ober

achenrekonstruktionen auer acht gelassen. Im Wesent-
lichen wird damit das Systemverhalten gut reproduziert. Lediglich f

ur die Maxi-
malbedeckung des Kaliums scheint zumindest eine der Ober

achenrekonstruktionen
einen wesentlichen Einuss zu besitzen. Da aber mechanistisch bzgl. der Bildung
dieser - als Hochbedeckungsphase bezeichneten - Rekonstruktion keine eingehen-
deren experimentellen Kenntnisse vorlagen, wurde diese nicht in die Modellierung
miteinbezogen.
Ausgehend von reduzierenden Bedingungen, d. h. einer niedrigen Sauerstobedeckung
als Anfangsbedingung, bilden sich zeitlich station

are, r

aumlich periodische Muster
in einer Gr

oenordnung von unter 100 m aus.
Auf der Basis eines klassischen Aktivator-Inhibitor-Modells mit schneller Inhibitor-
diusion wurde mittels Interpretation der Systemkomponenten ein Modell f

ur einen
m

oglichen Turing-Mechanismus aufgestellt. Die numerische Integration des Modells
mit niedrigem Sauerstobedeckungsgrad als Anfangsbedingung liefert zeitlich stati-
on

are, r

aumlich periodische Muster einer mit den experimentellen Ergebnissen ver-
gleichbaren Gr

oenordnung.
W

ahrend es bei einer klassischen Turing-Struktur keine energetischen Wechselwir-
kungen gibt, bilden diese im vorliegenden System und seiner Modellierung den we-
sentlichen Aspekt. Somit wird es sich nicht um Turing-Strukturen im klassischen
Sinn handeln. Ob es sich hierbei um station

are Muster infolge von Ph

anomenen der
Phasenseparation handelt, muss in sp

ateren Arbeiten durch eine Stabilit

atsanalyse
gekl

art werden. Die g

angigen Standardverfahren dazu waren auf die nichtcksche
Kaliumdiusion nicht anwendbar, was vermuten l

asst, dass hierf

ur gr

oerer theore-
tischer Aufwand n

otig sein wird.
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Insgesamt wurden die wesentlichen experimentellen Befunde beider betrachteter Sys-
teme durch die aufgestellten Modelle gut reproduziert. Insbesondere der Zielsetzung,
realistische Modelle zu entwickeln, konnte Gen

uge getan werden.

Uberraschend bei
beiden Modellen ist die Tatsache, dass mit jeweils recht einfachen mechanistischen
Ans

atzen eine groe Vielzahl an Musterbildungsprozessen reproduziert werden konn-
te.
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Abk

urzungen und Symbole
Lateinisch
A Linearisierung einer Gleichgewichtsl

osung
A(
N
) kubisches Polynom zur Vermeidung von numerischen Instabilit

aten
a Gleichgewichtsl

osung
a, b Parameter im FitzHugh-Nagumo-Modell
C Kuspe
CIMA Chlorid-Iodid-Reaktion
D
A
DiusionskoeÆzient der Spezies A
D
0
A
pr

aexponentieller Faktor des DiusionskoeÆzienten der Spezies A
DH Entartete Hopf-Bifurkation
DM Parameterbereich mit doppelter Metastabilit

at
d
c
kritisches Verh

altnis der DiusionskoeÆzienten im erweiterten Ak-
tivator-Inhibitor-Modell
E
b
Dierenz der Bindungsenergie des Kaliums von oxidiertem zu redu-
ziertem Fl

achenanteil
E
di;K
zus

atzliche Aktivierungsenergie der Kaliumdiusion f

ur den Zu-
stand mit koadsorbiertem Sauersto
E
0
4
Aktivierungsenergie der Stickstodesorption ohne koadsorbierten
Sauersto
E
Bdg:
Bindungsenergie der Metallelektronen
E
di;A
Aktivierungsenergie f

ur die Diusion der Spezies A
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E
0
di;K
Aktivierungsenergie f

ur die Kaliumdiusion ohne koadsorbierten
Sauersto
E
F
Fermi-Niveau
E
i
Aktivierungsenergie der Spezies i
E
kin
kinetische Energie der mittels Photoeekt emittierten Elektronen
E
Photo
Energie des auf die Ober

ache eingestrahlten Lichtes
E
Rumpfniveau
Energie eines Elektrons in einem denierten Rumpfniveau
E
rep
Energieterm der repulsiven Wechselwirkung zwischen Sauersto
und Sticksto
E
Vakuum
Energie eines Elektrons im Vakuum
el

Aquistabilit

atslinie
ESCA electron spectroscopy for chemical analysis
F stetige Abbildung, die das Vektorfeld eines dynamischen Systems
beschreibt
fcc face centered cubic - kubisch 

achenzentriert
f, g Funktionen, die das dynamische Verhalten des allgemeinen Akti-
vator-Inhibitor-Modells beschreiben
f
A
funktionaler Zusammenhang der Reaktionskinetik bzgl. der Spe-
zies A
fb
i
front boundary (i = 1; 2 f

ur die jeweilige kristallographische
Richtung)
G Abbildung, die die Durchstopunkte eines Poincare-Schnittes
beschreibt
HC high coverage
h Hopf-Bifurkation
I PEEM-Intensit

at
J Jacobi-Matrix
j Flussdichte
k
i
Ratenkonstante des i-ten Reaktionsschrittes
L Intervalll

ange
L
i
TransportkoeÆzient der Spezies i
LC low coverage
LEED low energy electron diraction
ABK

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LEEM low energy electron microscopy
NSL Neutrale Sattel-Schlaufen-Bifurkation
n
c
kritische Wellenzahl
ODE ordinary dierential equation
PDE partial dierential equation
PEEM photo electron emission microscopy
p Vektor der Kontinuationsparameter
pb
i
pulse boundary (i = 1; 2 f

ur die jeweilige kristallographische
Richtung)
p
i
Partialdruck der Spezies i
QMS Quadrupolmassenspektrometer
R allgemeine Gaskonstante
R
n
n-dimensionaler Vektorraum

uber den reellen Zahlen
RP Parameterbereich mit rechteckigen Mustern
SNL Sattel-Knoten-Schlaufen-Bifurkation
SPEM scanning photo electron microscopy
s
0
(A) AnfangshaftkoeÆzient der Spezies A
sl Sattel-Schlaufen-Bifurkation
sn Sattel-Knoten-Bifurkation
sniper Sattel-Knoten-Bifurkation auf einem Grenzzyklus
snp Sattel-Knoten-Bifurkation von Grenzzyklen
T Temperatur
TB Takens-Bogdanov-Punkt
TDS Thermo-Desorptions-Spektroskopie
t Zeit
UHV Ultra-Hoch-Vakuum
U
K
zus

atzliches lokales Ober

achenpotential des chemischen Poten-
tials des Kaliums
u, v Variablen des allgemeinen Aktivator-Inhibitor-Modells
v
[1

10]
Frontgeschwindigkeit in [1

10]-Richtung
WF
i
Parameterbereich mit Wellenfragmenten (i = 1; 2 f

ur die jeweilige kris-
tallographische Richtung)
XPS x-ray photo electron spectroscopy
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1D eindimensional
2D zweidimensional
Griechisch

i
Inhibierung der Adsorption von H
2
(i = 1) bzw. von NO (i = 2) durch
Sticksto

di;A
Inhibierung der Diusion der Spezies A durch Sticksto

i
Inhibierung der Adsorption von H
2
(i = 1) bzw. von NO (i = 2) durch
Sauersto

di;A
Inhibierung der Diusion der Spezies A durch Sauersto
 Konzentration an Defektpl

atzen f

ur die Wasserstoadsorption im System
Rh(110)/O
2
+H
2
Æ InhibierungskoeÆzient, der den Einuss des Kaliums auf die Wassersto-
adsorption beschreibt
Æ
di;A
Defektdiusion der Spezies A
" Skalierungsparameter im FitzHugh-Nagumo-Modell

i
Bedeckungsgrad der Spezies i

max
K
maximaler Kaliumbedeckungsgrad
~

K
normierter Kaliumbedeckungsgrad

i
chemisches Potential der Spezies i

0
i
chemisches Standardpotential der Spezies i

i
pr

aexponentieller Faktor des Prozesses i

e
Austrittsarbeit f

ur ein Metallelektron


a
Umgebung des kritischen Punktes a
Anhang B
Bifurkationen
Im Folgenden sollen die Kodimension-1- und -2-Bifurkationen dargestellt werden,
die bei der Analyse des autonomen Systems in Kapitel 5 von Bedeutung sind. In
den Abbildungen werden f

ur die Bifurkationen Abk

urzungen entsprechend Tabelle
5.3 verwendet.
Zun

achst soll auf die Kodimension-1-Bifurkationen eingegangen werden. Hierbei sind
f

unf Typen wichtig. Bei drei davon handelt es sich um lokale (siehe Abbildung B.1)
und bei den

ubrigen zwei um globale (siehe Abbildung B.2) Bifurkationen. In den
Abbildungen sind jeweils die Phasenportraits vor, nach und direkt am Bifurkations-
punkt dargestellt ( bezeichnet dabei den variierten Parameter und 
c
den Parame-
terwert am Bifurkationspunkt).
Bei der Sattel-Knoten-Bifurkation (sn) (siehe Abbildung B.2 a)) entsteht ein Kno-
ten zusammen mit einem Sattelpunkt. Diese Bifurkation markiert den

Ubergang von
mono- zu bistabilem Verhalten.
Durch eine Hopf-Bifurkation (h) (siehe Abbildung B.1 b)) wechselt die Stabilit

at ei-
nes vorhandenen Wirbels. Gleichzeitig entsteht ein Grenzzyklus, der die zum Wirbel
entgegengesetzte Stabilit

at besitzt. Bei der Umwandlung eines stabilen Wirbels in
einen instabilen Wirbel, verbunden mit dem Erscheinen eines stabilen Grenzzyklus,
spricht man von einer superkritischen Hopf-Bifurkation. Die entgegengesetzte Vari-
ante, also die Umwandlung eines instabilen Wirbels in einen stabilen bei gleichzeiti-
gem Erscheinen eines instabilen Grenzzykluss, heit subkritische Hopf-Bifurkation.
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Die dritte lokale Bifurkation, die hier beschrieben werden soll, ist die Sattel-Knoten-
Bifurkation von Grenzzyklen (snp) (siehe Abbildung B.1 c)). In diesem Fall treen
zwei Grenzzyklen mit entgegengesetzter Stabilit

at aufeinander und l

oschen sich am
Bifurkationspunkt gegenseitig aus.
Die beiden globalen Bifurkationen, die hier vorgestellt werden sollen, sind die Sattel-
Schlaufen-Bifurkation (sl) (siehe Abbildung B.2 a)) und die Sattel-Knoten-Bifurkati-
on auf einem Grenzzyklus (sniper) (siehe Abbildung B.2 b)). Bei beiden Bifurkatio-
nen ist ein Grenzzyklus involviert. Bei der Sattel-Schlaufen-Bifurkation st

ot dieser
mit einem Sattelpunkt zusammen und wird dabei ausgel

oscht. Am Bifurkations-
punkt liegt ein homokliner Orbit vor, f

ur den sowohl mit t ! 1 als auch mit
t !  1 der Sattelpunkt erreicht wird. Bei der Sattel-Knoten-Bifurkation auf ei-
nem Grenzzyklus bildet sich am Bifurkationspunkt ein Sattelpunkt auf dem Grenz-
zyklus, d. h. wie bei der Sattel-Schlaufen-Bifurkation liegt hier ein homokliner Orbit
a) b) c)
Abbildung B.1: Lokale Bifurkationen: a) Sattel-Knoten-Bifurkation (sn); b) Hopf-
Bifurkation (h); c) Sattel-Knoten-Bifurkation von Grenzzyklen (snp) aus [46]
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vor. Der Sattelpunkt ist in diesem Fall allerdings ein Sattel-Knoten, d. h. er besitzt
drei stabile und eine instabile Richtung. Nach

Uberschreiten des Bifurkationspunk-
tes l

ost sich von diesem Punkt ein stabiler Knoten und es entstehen dadurch zwei
heterokline Orbits. F

ur beide gilt, dass sie den Sattelpunkt mit t !  1 und den
stabilen Knoten mit t!1 erreichen.
Eine weitere Gemeinsamkeit dieser beiden globalen Bifurkationen ndet sich im
Verhalten der Periode des Grenzzyklus bei Ann

aherung an den Parameterwert der
Bifurkation. Man beobachtet eine so genannte
"
kritische Verlangsamung\, d. h. die
Periode wird drastisch gr

oer und erreicht am Bifurkationspunkt den Wert unend-
lich, entsprechend des dann vorliegenden homoklinen Orbits.
F

ur die Sattel-Schlaufen-Bifurkation ergibt sich f

ur die Periode eine Abh

angigkeit
nach ln j  
c
j und f

ur die Sattel-Knoten-Bifurkation auf einem Grenzzyklus nach
1/
q
j   
c
j.
a) b)
Abbildung B.2: Globale Bifurkationen: a) Sattel-Schlaufen-Bifurkation (sl); b)
Sattel-Knoten-Bifurkation auf einem Grenzzyklus (sniper) aus [46]
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F

ur die vorliegende Arbeit sind die folgenden Kodimension-2-Bifurkationen (sie-
he Abbildungen B.3 bis B.5) wichtig. In den Abbildungen sind Kodimension-1-
Bifurkationslinien im zweidimensionalen Parameterraum dargestellt sowie die Pha-
senportraits, die zu den einzelnen Parameterbereichen geh

oren.
1. Kuspe (C)
In einer Kuspe (siehe Abbildung B.3) treen sich zwei Kurven von Sattel-Knoten-
Bifurkationen. Diese Bifurkationslinien trennen diejenigen Parameterbereiche, in de-
nen das System drei station

are Zust

ande besitzt, von solchen mit nur einer Gleich-
gewichtsl

osung.
Abbildung B.3: Kuspe (C) aus [46]
2. Entartete Hopf-Bifurkation (DH)
Man spricht von einer entarteten Hopf-Bifurkation (siehe Abbildung B.4 a)), wenn
an diesem Punkt des Parameterraumes eine Linie von Hopf-Bifurkationen vom su-
perkritischen zum subkritischen Typ wechselt. Gleichzeitig beginnt an diesem Bi-
furkationspunkt eine Linie von Sattel-Knoten-Bifurkationen von Grenzzyklen.
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3. Takens-Bogdanov-Bifurkation (TB)
Eine Takens-Bogdanov-Bifurkation (siehe Abbildung B.4 b)) liegt auf einer Linie von
Sattel-Knoten-Bifurkationen. An diesem Kodimension-2-Punkt wechselt die Stabi-
lit

at der von den Sattel-Knoten-Bifurkationen erzeugten Knoten. An einem Takens-
Bogdanov-Punkt treen dar

uberhinaus je eine Hopf- und eine Sattel-Schlaufen-
Bifurkationslinie zusammen.
4. Sattel-Knoten-Schlaufen-Bifurkation (SNL)
Durch eine Sattel-Knoten-Schlaufen-Bifurkation (siehe Abbildung B.5 a)) wird aus
einer Linie von Sattel-Knoten-Bifurkationen auf einem Grenzzyklus eine Linie von
Sattel-Knoten-Bifurkationen. An diesem Punkt beginnt gleichzeitig eine Sattel-Schlau-
fen-Bifurkationslinie.
a) b)
Abbildung B.4: a) Entartete Hopf-Bifurkation (DH); b) Takens-Bogdanov-
Bifurkation (TB) aus [46]
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5. Neutrale-Sattel-Schlaufen-Bifurkation (NSL)
Eine Sattel-Schlaufen-Bifurkation ist gekennzeichnet durch das Zusammentreen
eines Sattelpunktes mit einem Grenzzyklus. An einer Neutralen-Sattel-Schlaufen-
Bifurkation (siehe Abbildung B.5 b)) wechselt auf einer Linie von Sattel-Schlaufen-
Bifurkationen die Stabilit

at des beteiligten Grenzzyklus. Gleichzeitig ist dieser Kodi-
mension-2-Bifurkationspunkt der Anfangspunkt einer Linie von Sattel-Knoten-Bifur-
kationen von Grenzzyklen.
a) b)
Abbildung B.5: a) Sattel-Knoten-Schlaufen-Bifurkation (SNL); b) Neutrale-Sattel-
Schlaufen-Bifurkation (NSL) aus [46]
Anhang C
Herleitung der Modellgleichung
f

ur die Kaliumdiusion
In diesem Anhang sind die Herleitungen f

ur die Modellgleichungen zum System
Rh(110)/K/O
2
+H
2
dargestellt. Die Massestromdichte kann geschrieben werden als
Produkt aus Bedeckungsgrad 
K
und mittlerer Driftgeschwindigkeit v
K
j
K
= 
K
 v
K
= 
K
 b
K
 F =  
K
 b
K

@
K
@x
; (C.1)
wobei die mittlere Driftgeschwindigkeit proportional zur treibenden Kraft F ist, mit
der mechanischen Beweglichkeit b
K
als Proportionalit

atsfaktor. Die treibende Kraft
ist in diesem Zusammenhang der negative Gradient des chemischen Potentials des
Kaliums. F

ur das chemische Potential wird ein Ansatz nach Langmuir angenommen
mit einem zus

atzlichen lokalen Ober

achenpotential U
K
(vgl. Kapitel 6.3.2)
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mit E
b
dem Gewinn an Adsorptionsenergie.
Mit der Ableitung des chemischen Potentials nach dem Bedeckungsgrad
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d
d
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1  
K
!!
= R T 
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K
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2
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1

K
 (1  
K
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(C.3)
ergibt sich folgender Zusammenhang:
d
K
=

K
 (1  
K
)
R  T
 d
K
(C.4)
Eingesetzt in Gleichung (C.1) ergibt sich
j
K
=  b
K

R  T
(1  
K
)

d
K
dx
!
=  D
K
d
K
dx
(C.5)
Der Vergleich mit dem Fickschen Gesetz liefert die Nernst-Einstein-Beziehung f

ur
Diusion in einer Langmuirschicht
D
K
=
b
K
 R  T
(1  
K
)
(C.6)
Schlielich erh

alt man die Transportgleichung
j
K
=  

K
 (1  
K
) D
K
R  T

d
K
dx
(C.7)
Damit kann nun Gleichung (6.5) hergeleitet werden. Unter Verwendung des Ansatzes
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(C.8)
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und Umformung des Gradienten des chemischen Potentials
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liefert das Einsetzen in Gleichung (C.8) die gew

unschte Gleichung (6.5).
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